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Introduzione
Gli obiettivi fondamentali di questo lavoro di tesi sono stati la crescita e l’analisi
spettroscopica di cristalli drogati con varie percentuali di ioni trivalenti di terre rare.
Sono state analizzate principalmente le transizioni tra multipletti operanti nella re-
gione del visibile e dell’ultravioletto.
L’attivita` piu` complessa e articolata in cui questo lavoro si e` inserito, riguarda la
ricerca di materiali innovativi, per la coppia matrice-drogante, destinati alla pro-
duzione di luce visibile. In questa ottica, i campioni sono stati analizzati spettro-
scopicamente, investigando gli spettri di assorbimento e di emissione. Inoltre e` stata
studiata la dinamica del sistema misurando il proﬁlo di decadimento dei multipletti
di interesse. A cio` e` stato abbinato un lavoro di elaborazione dati, volto al ﬁt delle
vite medie e al calcolo della sezione d’urto di emissione.
Nel dettaglio, i cristalli analizzati sono stati fosfato di Yttrio (YPO4) drogato con
Disprosio e Ba2NaNb5O15 (BNN) drogato con Praseodimio, mentre quelli sia cresciu-
ti che analizzati sono costituiti da BaY2F8 (BaYF ) drogato con Europio e Samario.
Un’attenzione particolare e` stata dedicata al BaYF drogato con triﬂuoruro di Eu-
ropio (EuF3). In tal caso, l’ambiente riducente creatosi all’interno del forno Czo-
chralski ha determinato, anche se in proporzioni diverse nelle due percentuali di dro-
gaggio (1 e 0.5%), l’inserimento in matrice monocristallina di ioni di Eu2+ (invece
che trivalente), caratterizzati da un’emissione prevalente nella zona dell’ultraviolet-
to. Nonostante cio`, quello che all’inizio era sembrato un inconveniente si e` rivelato
un’ancora piu` interessante questione di indagine, essendo questo tipo di cristallo
interessante per lo studio di possibili nuovi materiali per sorgenti coerenti a stato
solido nell’UV.
Questo lavoro e` anche risultato un buon esempio di studio di un co-drogaggio con
lo stesso ione, ma a due valenze diverse: +2 e +3.
2 Introduzione
L’obiettivo originale di questo lavoro di tesi, come gia` precisato, si inquadrava nello
studio di matrici drogate con terre rare in grado di emettere nello spettro visibile.
Le analisi sono sempre state eﬀettuate su campioni drogati con una sola terra rara
ciascuno, infatti per cercare di realizzare una sorgente di cosiddetta luce bianca,
e` necessario prima analizzare il singolo comportamento della terra rara e poi solo
successivamente, tenendo conto delle diﬀerenti potenzialita`, iniziare a sperimentare
dispositivi in cui poter inserire due o piu` terre rare diverse che emettano in due zone
complementari dello spettro visibile. Il comportamento dei singoli, una volta inseriti
per esempio a coppie di droganti, deve essere reso in modo da evitare migrazioni di
energia fra uno ione di un tipo e uno di un altro e trarre informazioni per ottimizzare
il sistema, in funzione dell’eﬃcienza in emissione di luce bianca.
La tesi e` suddivisa in una parte introduttiva teorica sulle terre rare, i principi di
fotometria e i metodi di calcolo utilizzati durante il lavoro di elaborazione dei dati
sperimentali per la determinazione della vita media e il calcolo della sezione d’urto,
quali il metodo Inokuti-Hirayama e quello β− τ integrale. Successivamente vengono
presentati i metodi di crescita dei vari cristalli: il ﬂux-growth, adottato all’Universita`
di Parma, per YPO4 e BNN ed il metodo Czochralski per il BaYF ; cio` e` abbina-
to alle caratteristiche dei tre tipi di matrici studiate. Poi vengono descritti i vari
apparati seprimentali, comprensivi di diﬀrattometro, spettrofotometro, spettroﬂuo-
rimetro, sorgenti laser, LED e rivelatori. A questo punto a ciascun capitolo e` dedi-
cata la descrizione del completo quadro investigativo eﬀettuato su ciascun cristallo,
accompagnato da opportune osservazioni. La tesi e` poi conclusa con l’esposizione
delle prospettive future per l’attivita` e delle possibili soluzioni ai problemi riscontrati.
Capitolo 1
Fondamenti teorici
In questo primo capitolo, saranno presentati alcuni principi teorici fondamentali per
la comprensione delle misure, dei calcoli eﬀettuati e soprattutto del ﬁne del lavoro
qui descritto.
Risulteranno indispensabili informazione in merito alle terre rare e ai modi di tra-
sferimento di energia di cristalli con esse drogati. Sara` importante avere qualche
nozione di base di fotometria e colorimetria, unite alla conoscenza di alcune tecniche
per il calcolo, per esempio, della vita media di un livello o della sezione d’urto di
emissione.
1.1 Le terre rare
Si deﬁniscono come terre rare quegli atomi aventi numero atomico Z compreso tra
58 (Cerio) e 71 (Lutezio). Essi presentano una conﬁgurazione elettronica comune di
base equivalente a quella dello Xenon (1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p6),
una shell 6s2 e occasionalmente un elettrone nello stato 5d, con l’aggiunta ciascuno
di un orbitale 4f parzialmente e diﬀerentemente riempito da 1→ 14 elettroni.
Quando inserite in una matrice ospite, le terre rare si presentano tipicamente come
triplamente ionizzate, cioe` quando i due elettroni in 6s2 ed un altro delle shell 5d o
4f vengono ceduti. In questa situazione, spazialmente gli elettroni della shell 4f in-
completa (percio` non sferica) non risultano i piu` esterni, infatti gli orbitali 5s2 e 5p6
completi sono caratterizzati da un’estensione radiale maggiore (sferica) che fornisce
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un’azione schermante da campi elettromagnetici esterni nei confronti della shell 4f ,
posizionata almeno 5 eV sotto il massimo della banda di valenza [1]. Questa parti-
colarita` delle terre rare e` alla base della spiegazione del loro comportamento quando
inserite in una matrice cristallina: linee di assorbimento ed emissione molto strette,
a diﬀerenza degli spettri di solidi diversamente drogati, caratterizzati tipicamente
da bande piuttosto allargate. L’interpretazione di questo fenomeno atomic-like ri-
conosce proprio gli elettroni schermati della shell 4f come unici responsabili delle
transizioni elettroniche. Grazie a cio`, un buon modello di partenza e` quello a “ione
libero”, per cui il cristallo e le cariche in esso contenute rappresentino meramente
una perturbazione dei livelli atomici.
Solo in alcuni casi le terre rare si presentano nella forma doppiamente ionizzata
(specialmente Europio, Samario e Ytterbio) oppure in quella quattro volte ionizzata
(Cerio e Terbio). L’esistenza di queste forme puo` essere almeno in parte associata
all’acquisizione di stabilita` data da una shell 4f vuota, semipiena o piena [2]. Con-
centrandosi sugli ioni divalenti, e` necessario speciﬁcare che la diﬀerenza di valenza
determina un cambiamento negli spettri ottici e quindi nelle caratteristiche degli
ioni stessi, che verranno trattate in seguito. Infatti l’aggiunta di un elettrone 4f ,
rispetto agli ioni trivalenti, determina un aumento del raggio della shell 4f . Cio`
ha l’eﬀetto di diminuire i parametri di accoppiamento Coulombiano e spin-orbita
per questi elettroni e di abbassare l’energia di separazione tra gli orbitali 4f e 5d.
Le transizioni tipiche degli ioni trivalenti sono 4f → 4f ; esse pero` sono vietate per
parita` e si rilevano solamente, per esempio, per la presenza di interazioni con il
cristallo o per mescolamenti di simmetrie, risultando non molto intense. Nel caso
degli ioni divalenti quindi, le transizioni del tipo 4fN → 4fN−15d risultano ad ener-
gia piu` bassa che per gli ioni trivalenti corrispondenti ed essendo non vietate per
parita`, sono abbastanza intense, in grado spesso di oscurare quelle 4f → 4f .
1.1.1 Modello a ione libero
Nonostante la precedente considerazione di interazioni supplementari, si ricorda che,
almeno al primo ordine, le shell chiuse, interne a simmetria sferica nelle terre rare
hanno l’eﬀetto di schermare il campo Coulombiano del nucleo rispetto agli elettroni
4f . Anche dell’eﬀetto polarizzante sulle shell chiuse interne, indotto dalla 4f in-
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completa e quindi non a simmetria sferica, e` possibile non tenerne conto in prima
approssimazione.
In questa ottica, si puo` iniziare la descrizione usando il modello a ione libero [3].
Per descrivere il sistema, si separa il problema della risoluzione dell’equazione di
Schro¨dinger in due parti: una angolare ed una radiale. La soluzione completa puo`
dare informazioni sui livelli energetici, il loro ordine e le regole di selezione per
ciascuna transizione possibile. L’Hamiltoniana che deﬁnisce l’energia dei livelli 4f ,
assunto che le shell interne siano sferiche e poco inﬂuenti, e`:
H = H0 +H1 =
= T + Ven + Vee + Vso =
= − 
2
2m
N∑
i=1
∇2i −
N∑
i=1
Z∗e2
ri
+
N∑
i<j
e2
rij
+
N∑
i=1
ζ(ri)si · li, (1.1)
dove e ed m sono rispettivamente carica e massa del’elettrone, N il numero to-
tale di elettroni (1 → 14) della shell 4f incompleta, ri la coordinata radiale dell’
i-esimo elettrone, rij la posizione relativa dell’elettone i-esimo rispetto al j-esimo,
si e li rispettivamente lo spin e il momento orbitale dell’i-esimo elettrone e ζ(ri) la
costante di interazione spin-orbita.
Interazione Coulombiana
I primi due termini in (1.1) costituiscono H0 e rappresentano un’analisi preliminare
del problema: gli elettroni della shell 4f risentono solo della propria energia cinetica
e dell’interazione elettrostatica tra loro stessi ed il nucleo; tale interazione e` determi-
nata da una carica nucleare eﬃcace Z∗e schermata dagli orbitali chiusi piu` interni.
Questa e` l’anima vera e propria del modello a ione libero.
In questa situazione, entrambi i termini sono a simmetria sferica e non rimuovono
la degenerazione della conﬁgurazione elettronica 4fN (corrispondente a
((2(2l+1)
N
)
=(14
N
)
). Gli autostati diH0 sono di tipo idrogenoide: Ψ(ri, θi, φi) = Rnl(ri)Y mll (θi, φi),
dove Y mll (θi, φi) sono armoniche sferiche e Rnl(ri) funzioni radiali. In tale approssi-
mazione, la terna di numeri quantici in grado di descrivere uno stato e` (n, L, ML),
cioe` il numero quantico principale, il momento angolare orbitale di un singolo elet-
trone e quello azimutale (proiezione lungo l’asse di quantizzazione).
Sperimentalmente si puo` misurare l’energia di separazione tra due livelli determina-
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ta dall’interazione Coulombiana e si assesta su 104 cm−1.
L’accoppiamento spin-orbita
Se si abbandona la rappresentazione a singolo elettrone, si puo` iniziare a considerare
la repulsione Coulombiana fra gli elettroni della shell 4f e compare il terzo termine
(Vee) della (1.1). Questo, unito all’interazione spin-orbita Vso, caratterizza H1. Qui
compare il termine Vso =
∑N
i=1 ζ(ri)si · li, dove:
ζ(ri) =

2
2m2c2ri
dU(ri)
dri
(1.2)
rappresenta la funzione di accoppiamento spin-orbita, cioe` l’interazione tra il mo-
mento angolare e lo spin all’interno di un campo Coulombiano, dove U(ri) rappre-
senta il potenziale in cui si muove l’elettrone i-esimo.
Per la descrizione della struttura dei livelli energetici degli elettroni 4f , e` necessario
stabilire la relazione che intercorre tra Vee e Vso.
Vee  Vso In questo caso si parla di accoppiamento Russell-Saunders (accoppia-
mento L− S), la migliore approssimazione per gli elementi leggeri;
Vee  Vso e` la condizione per il cosiddetto accoppiamento j − j;
Vee ∼ Vso e` la relazione tra i due potenziali che piu` rispecchia la situazione delle
terre rare ed e` detto accoppiamento intermedio.
Le prime due condizioni prevedono una risoluzione a livello perturbativo, implicando
sempre la presenza di un termine molto maggiore dell’altro. Nel caso delle terre rare
invece, non e` possibile fare uno sviluppo perturbativo: l’equazione (1.1) viene im-
postata per calcolare i livelli energetici sviluppando l’Hamiltoniana H1 in una base,
tipicamente di autofunzioni di Russell-Saunders, e diagonalizzando la matrice per la
speciﬁca conﬁgurazione 4fN di interesse.
A questo livello diventa indispensabile esprimere ogni stato utilizzando i numeri
quantici n, L, S, MS , J = L + S ed MJ , la componente di J lungo l’asse di quan-
tizzazione; in questo modo la degenerazione (2J + 1) non e` ancora risolta ed il
multipletto considerato viene individuato dalla notazione 2S+1LJ .
In questo caso l’ordine di grandezza delle energie coinvolte in questo tipo di intera-
zione e` di circa 103 cm−1, in eﬀetti di un solo ordine minore di Vee.
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1.1.2 Ioni inseriti nel campo cristallino
Il passo successivo della trattazione delle terre rare e` l’inserimento degli ioni all’in-
terno di un campo cristallino, cioe` lo studio del loro comportamento quando sono
inseriti in un ambiente composto da altri ioni e gli atomi posti nei siti reticolari del
cristallo.
Questa interpretazione, applicata alle terre rare, e` stata formulata da Bethe [5] che
deﬁn`ı il campo cristallino come un campo elettrostatico non omogeneo, prodotto dal-
la distribuzione di carica, in grado di distorcere le shell chiuse piu` interne. L’eﬀetto
piu` importante e` pero` quello avvertito dalla shell non chiusa 4f : la degenerazio-
ne (2J + 1) del numero quantico MJ viene in un certo senso rimossa e avviene il
fenomeno di splitting dei livelli, cioe` quelli ottenuti con l’approssimazione a ione
libero risultano ulterioremente separati in sottolivelli. Fondamentale e` determinare
l’ordine di grandezza di questa perturbazione. Sperimentalmente si puo` confermare
l’entita` meramente perturbativa dell’eﬀetto, infatti il cosiddetto splitting Stark si
attesta mediamente sul valore 102 cm−1, minore dei contributi di Vso e Vee (vedi
Figura 1.1).
Per poter classiﬁcare nel dettaglio ciascun sottolivello Stark, e` utile ricorrere alla
teoria dei gruppi [4]. L’Hamiltoniana dello ione libero la si considera invariante
Figura 1.1: Confronto di ordini di grandezza delle energie di separazione dei livelli
determinate dalle interazioni considerate
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rispetto alle operazioni del gruppo rotazionale tridimensionale R3. Quando lo ione
viene inserito all’interno del campo cristallino, la sua simmetria verra` ridotta dalla
sferica a quella corrispondente alla simmetria del sito in cui lo ione si e` posizio-
nato. In questo modo, l’Hamiltoniana perturbata non sara` piu` invariante rispetto
alle operazioni di R3, ma piuttosto rispetto a quelle del sottogruppo di R3 associa-
to alla simmetria puntuale del sito dello ione nel cristallo. In particolare, i livelli
dell’interpretazione a ione libero risulteranno separati in un numero di sottolivelli
individuabili dalle rappresentazioni irriducibili del sottogruppo. Per calcolare inﬁne
il numero di sottolivelli, e` necessario determinare il numero di volte in cui le rappre-
sentazioni irriducibili del sottogruppo si presentano all’interno delle rappresentazioni
riducibili di R3; la degenerazione di tali sottolivelli corrisponde alla dimensione della
relativa rappresentazione irriducibil associata.
Un importante teorema utile per etichettare i livelli Stark e` quello di Kramers: nei
sistemi con J semintero (cioe` con un numero dispari di elettroni nella shell 4f , nel
caso delle terre rare), ogni sottolivello energetico e` almeno due volte degenere a causa
della simmetria per inversione temporale dell’Hamiltoniana e tale degenerazione non
puo` essere rimossa da nessun campo elettrico. Nel caso invece in cui il numero di
elettroni in 4f sia pari (J intero), non vi e` nessuna indicazione sulla degenerazione
residua dei sottolivelli, che possono quindi essere anche singoletti.
Per quanto riguarda la nomenclatura dei livelli energetici, viene introdotto il nuovo
numero quantico μ per etichettare ciascun sottolivello e si avra`: 2S+1LJ,μ.
Per una panoramica dei livelli energetici delle terre rare, si veda Figura 1.9.
1.1.3 Trasferimenti energetici nelle terre rare
I processi di assorbimento ed emissione di fotoni da parte delle terre rare, nel caso
piu` semplice, sono di tipo “singolo ione”, cioe` un solo ione emette o assorbe un
fotone. In altri casi invece, due o piu` ioni possono contribuire al procedimento di
assorbimento o emissione che in tal caso viene detto “a molti ioni”. Quando si tratta
di due ioni, quello eccitato, detto donore, trasferisce la sua energia di eccitazione ad
un altro, chiamato accettore.
Tutti i processi appena introdotti vengono distinti in tre categorie:
1) decadimento radiativo,
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2) decadimento non radiativo,
3) meccanismi cooperativi.
Quando si considerano due ioni in interazione, e` possibile che questi siano della
stessa terra rara, oppure di due terre rare diverse e tra i fenomeni che si possono
registrare ci sono processi di perdita di energia per decadimento non radiativo oppure
di luminescenza, ma da transizioni indesiderate; talvolta invece i due ioni possono
essere impiegati in nuovi schemi di pompaggio, dove cioe` l’eccitazione viene fornita
ad uno ione e poi trasferita all’altro [7]. Questo metodo e` anche utile per poter
utilizzare sorgenti di pompaggio, per esempio laser, ad una predeﬁnita lunghezza
d’onda, anche per eccitare terre rare con energia di eccitazione a frequenze piu`
basse.
Un parametro importante per caratterizzare i livelli e` la vita media di uno stato
eccitato a, che si puo` esprimere mediante la formula:
τa =
1∑
b W
R
ab +
∑
b W
NR
ab
, (1.3)
dove si esegue la somma su tutti gli stati ﬁnali accessibili b rispetto a WRab, rate di
decadimento radiativo, e WNRab , rate di decadimento non radiativo o di trasferimento
di energia tra ioni.
Decadimento radiativo
Il processo di decadimento radiativo e` quello per cui si ha emissione di fotoni da
parte di un livello eccitato che quindi raggiunge un livello energeticamente piu` basso,
dove, grazie ad una provata rapida termalizzazione1 tipica di tutti i livelli energetici
in generale, un multipletto puo` essere trattato come se fosse un unico livello.
La transizione puo` essere rappresentata con il metodo di Einstein.
La probabilita` di emissione spontanea tra lo stato iniziale ψi e quello ﬁnale ψf , puo`
essere espressa mediante il coeﬃciente di Einstein A:
Aif =
64π4ν3if
3hc3gi
|〈ψf |P |ψi〉|2, (1.4)
1Si rilevano tempi ∼ 10−12 − 10−13 s per gap energetici di ∼ 100 cm−1, confrontabili con kT
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dove νif e` la frequenza di transizione, gi la degenerazione del livello di partenza e P
l’operatore di transizione (di dipolo elettrico, magnetico . . . ).
Le quattro fonti dominanti di radiazione ottica nei cristalli drogati con terre rare
sono:
I) radiazione di dipolo elettrico forzato, indotto dai termini dispari del campo
cristallino;
II) radiazione di dipolo elettrico forzato, indotto dalle vibrazioni reticolari;
III) radiazione di dipolo magnetico permesso;
IV) radiazione di quadrupolo elettrico permesso.
Questo elenco gia` prevede la considerazione delle regole di selezione. Infatti secondo
Laporte [8][9], le transizioni permesse sono solo quelle con ΔS = 0 e ΔL = ±1,
ma per le terre rare i livelli elettronici nella regione IR-visibile-UV appartengono
tutte alla stessa conﬁgurazione 4f e quindi una transizione di tipo “dipolo elettrico”
risulterebbe proibita. Per la transizione di dipolo magnetico esistono altre regole
di selezione: ΔJ = 0,±1 (J = 0 ↔ J = 0 proibita) e ΔS = ΔL = 0 2, ma in
atomi liberi si e` misurato che la radiazione di dipolo magnetico e` circa sei ordini
di grandezza piu` piccola di quella di dipolo elettrico e insuﬃciente per giustiﬁcare
tutte le transizioni che in realta` vengono rilevate.
La soluzione sta nel fatto che, come e` evidenziato nell’elenco soprastante, cio` che da`
il maggior contributo in transizione sono eﬀettivamente le radiazioni di dipolo che
risultano permesse grazie al contributo del campo cristallino e in misura minore dalle
vibrazioni reticolari. In particolare, van Vleck [10] stabil`ı che nelle terre rare le tran-
sizioni di dipolo elettrico possono avvenire solamente perche´ gli stati 4fN risultano
mescolati con conﬁgurazioni 4fN−1nl (dove tipicamente nl e` 5d), tali che 4fN−1nl
sia di parita` opposta a 4fN . Tale mescolamento nel cristallo risulta prodotto dalle
componenti a parita` dispari del campo cristallino oppure dalle vibrazioni reticolari
a simmetria dispari. Energeticamente il contributo delle vibrazioni risulta inferiore
a quello del campo cristallino, ma nel caso di cristalli caratterizzati da una sim-
metria con centro di inversione, le componenti dispari di campo cristalline vengono
azzerate ed il contributo delle vibrazioni dispari puo` emergere come principale. E` da
2In realta` questa doppia uguaglianza vale per le funzioni d’onda di tipo Russell-Saunders, ma
cade per quelle qui considerate, caratterizzate da accoppiamento intermedio.
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ricordare pero` che trattandosi di una forzatura delle regole di selezione, l’ordine di
grandezza delle probabilita` di transizione delle interazioni a dipolo elettrico risulta
essere molto inferiore che nel caso di ioni liberi, tanto che in alcuni casi risultano
confrontabili con le probabilita` di transizione per dipolo magnetico.
Una volta inserito il contributo fondamentale del campo cristallino, si puo` notare
che tutte le regole di selezione per transizione di dipolo elettrico decadono quasi
completamente, facendo emergere una sola regola sul momento magnetico totale:
ΔJ  6.
A questo punto e` possibile stabilire se una transizione e` permessa o proibita ap-
plicando la teoria dei gruppi. Nel caso della (1.4), si devono cercare le rappresen-
tazioni irriducibili secondo cui trasformano l’operatore P , ψi e ψf : la transizione
puo` avvenire solamente se il prodotto diretto di queste rappresentazioni contiene
la rappresentazione unitaria Γ1. Questo procedimento vale per qualsiasi operatore
P ; in particolare se si tratta di una transizione di dipolo elettrico, e` noto che tale
operatore trasformi come le coordinate x, y, z, mentre quello di dipolo magnetico ha
un comportamento equivalente alle componenti del momento angolare Lx, Ly, Lz,
ovvero ai prodotti delle coordinate yz, xz, xy rispettivamente.
Osservando uno spettro ricavato dall’analisi spettroscopica eﬀettuata su di un cristal-
lo drogato con terre rare, e` immediato notare un numero di picchi di molto supe-
riore a quello previsto dalle regole di selezione ﬁn qui riportate. Tre tra le sorgenti
alternative piu` eﬃcaci di transizione vi sono:
- l’interazione elettrone-fonone,
- la presenza di impurezze,
Sperimentalmente e` stato dimostrato che quando avviene un accoppiamento elettrone-
fonone, cioe` quando si veriﬁca anche l’eccitazione di una vibrazione reticolare, si
evidenziano delle sideband fononiche: una transizione che coinvolge l’eccitazione si-
multanea di un elettrone e di un fonone. Per poter studiare questo fenomeno, e` pos-
sibile ricorrerre all’approssimazione di Born-Oppenheimer che prevede la possibilita`
di separare le coordinate elettroniche da quelle nucleari, in modo che la funzione
d’onda totale di un livello vibronico possa essere rappresentata dal prodotto:
ψ = ψe · ψv, (1.5)
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tra la parte elettronica e quella vibrazionale. In questa chiave, la probabilita` di
transizione della (1.4) risulta essere proporzionale a:
Aif ∝ |〈ψef |Pe|ψei〉|2 · D
∗(νif )
ν3if
, (1.6)
dove D∗(ν) rappresenta la densita` di stati fononici, a meno di fattori moltiplicativi,
e Pe l’operatore momento di dipolo elettrico. Anche qui sono presenti regole di
selezione che nell’approssimazione Born-Oppenheimer principalmente impongono la
possibilita` di transizione esclusivamente per stati fononici della stessa simmetria. Le
sideband fononiche hanno un’energia media pari a circa 50 cm−1 e si osservano prin-
cipalmente a bassa temperatura. In quest’ultima condizione, i livelli coinvolti nelle
transizioni sono lo stato vibrazionale fondamentale del livello elettronico eccitato e
gli stati vibrazionali eccitati del livello elettronico piu` basso, cioe` la transizione e`
ad energia minore di quella puramente elettronica (detta zero phonon line) ed os-
servabile a lunghezza d’onda maggiore. Se la temperatura aumenta, anche i livelli
vibrazionali dello stato eccitato si possono popolare, determinando anche sideband
a lunghezza d’onda minori dell’emissione elettronica pura, con intensita` che dipen-
dono dal grado di accoppiamento.
Le impurezze di terre rare all’interno del cristallo sono responsabili delle cosiddette
linee satellite che si presentano specialmente negli spettri di assorbimento, nelle im-
mediate vicinanze delle transizioni dovute al campo cristallino. Esse sono il risultato
della distorsione locale di tale campo che da` luogo a livelli energetici diﬀerenti e quin-
di a linee addizionali in assorbimento. A volte l’impurezza puo` non appartenere alla
famiglia delle terre rare, ma sostituirne una all’interno del reticolo, dando origine a
squilibri quali una diversa carica o un diverso volume.
Decadimento non radiativo
Tra i principali contribuenti per i trasferimenti energetici nelle terre rare, si de-
vono annoverare i fononi [11]. Infatti, come gia` precisato, essi danno vita ad alcune
transizioni vibroniche, cosiddette phonon-assisted, ma anche rappresentano il mezzo
fondamentale per processi non radiativi, in cui si ha cessione di energia di eccitazione
elettronica mediante assorbimento o emissione di fononi: un modo quantistico per
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interpretare l’interazione con il reticolo cristallino.
I fononi possono essere di due tipi: acustici o ottici. I primi sono caratterizzati da
energie mediamente piu` basse e dal passaggio dall’origine nel graﬁco k−ω. La branca
ottica invece e` caratterizzata dall’avere un’energia ﬁnita per k = 0 e dalla possibilita`
di trasportare energie maggiori. Quest’ultimo tipo di fononi e` quello che gioca un
ruolo a volte importante per le transizioni degli ioni di terre rare nei cristalli.
Gli eﬀetti diretti sui dati sperimentali del decadimento non radiativo, sono princi-
palmente la scomparsa di ﬂuorescenza di alcuni livelli superiori nei multipletti Stark,
in particolare quelli che sotto di se` hanno altri livelli a distanze energetiche relativa-
mente piccole o almeno un accorciamento della vita media al diminuire dell’energia
di gap ed una particolare dipendenza dalla temperatura delle vite medie.
L’ordine di grandezza delle energie trasportate dai fononi ottici dipende dal cristallo
che si sta considerando, ma tipicamente puo` variare tra 200 e 1000 cm−1. Questo in-
dica che, quando si veriﬁca decadimento non radiativo, per riuscire a coprire l’intero
gap energetico, devono contribuire uno o piu` fononi ottici simultaneamente, dando
una transizione multifononica.
Quantitativamente [7] si puo` dimostrare che se il cut-oﬀ di energia fononica e` pari
a circa il 25% del gap energetico da coprire (cioe` bastano solo quattro fononi), si
ha il totale quenching della luminescenza delle terre-rare, cioe` essa non compare;
se il cut-oﬀ fononico e` compreso tra il 10 e il 25% di ΔE, si avra` una vita media
di luminescenza dipendente dalla temperatura, mentre per gap ancora piu` grandi
il rilassamento multifononico si puo` considerare trascurabile. Questo e` importante
per poter a priori scegliere un cristallo opportuno come ospite della terra rara che si
vuole studiare; infatti e` noto che matrici per esempio di ﬂuoruri possiedono un basso
cut-oﬀ fononico che naturalmente limita il possibile quenching delle ﬂuorescenze.
I primi a dare un’interpretazione teorica del fenomeno furono Huang e Rhys [14].
Tipicamente tutto e` volto al calcolo della vita media radiativa, che dalla (1.4) si
ricorda essere:
1
τi
=
∑
f
Aif ; (1.7)
per risalire a questo valore, si utilizza il valore di vita media misurato sperimental-
mente come segue:
WNR =
1
τmis − 1τi
. (1.8)
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Huang e Rhys, in questo senso, svilupparono un modello per la transizione non
radiativa a singolo fonone , ottenendo un espressione del tipo [13]:
WNR = C exp
⎡
⎢⎣
(
−S0 1 +R1−R
) ∞∑
f=0
⎛
⎜⎝
(
S0
R
1−R
)f (
S0
1
1−R
)p+f
f !(p+ f)!
⎞
⎟⎠
⎤
⎥⎦, (1.9)
dove C ∼ 1013 s−1 e` una costante, R = exp (− ωKT ), S = ΔE2ω e ΔE e` la misura
dell’oﬀset relativo tra questi livelli.
Successivamente, Riseberg e Moos (RM)[12] attribuirono alla modulazione del cam-
po elettrico cristallino, da parte delle vibrazioni reticolari, l’interazione di uno ione
isolato di terra rara con l’ambiente cristallino circostante. In approssimazione di ca-
rica puntiforme, cio` e` visto in chiave di spostamenti di ioni puntiformi dalla posizione
di equilibrio. A questo punto e` possibile scrivere il potenziale di interazione del reti-
colo in funzione dell’espansione in serie di Taylor del campo cristallino rispetto alla
posizione di equilibrio:
Vint = Vc +
∑
i
∂Vc
∂Qi
Qi +
1
2
∑
i,j
∂2Vc
∂Qi∂Qj
+ . . . , (1.10)
dove Vc e` il campo cristallino statico e Qi sono le coordinate dei modi normali.
Nonostante l’impostazione ab initio appena fatta, per evitare la considerazione di
un eccessivo numero di variabili e parametri, appare subito conveniente dare un’in-
terpretazione piu` fenomenologica del processo. Se si assume che un dato decadi-
mento multifononico implichi l’emissione di pi fononi di uguale energia, corrispon-
denti al modo fononico i-esimo, il rate di transizione non radiativo in funzione della
temperatura si puo` scrivere come:
WNR(T ) = W0(ni + 1)pi , (1.11)
dove ni e` il numero di occupazione del modo fononico i-esimo e W0 rappresenta il
rate di transizione spontaneo, cioe` quando T = 0. In questo modo, all’aumentare
della temperatura, i modi fononici termicamente si popolano ed il rate di transizione
multifononica cresce.
L’energia dei fononi impiegati in un certo processo, e` determinata dal gap energetico
ΔE tra il livello in questione ed il piu` vicino inferiore:
piωi = ΔE. (1.12)
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Sostituendo il numero di occupazione con la funzione di distribuzione di Bose-
Einstein:
ni =
1
e
ωi
KT − 1
, (1.13)
il rate di transizione multifononica risulta essere:
WNR(T ) = W0
(
e
ωi
KT
e
ωi
KT − 1
)pi
. (1.14)
E’ da ricordare pero` che ad essere interessati non sono dei livelli singoli, bens`ı dei
multipletti Stark popolati secondo la distribuzione di Boltzmann, quindi il rate di
decadimento complessivo e` dato da:
WNR(T ) =
∑
i W
NR
i (T )gie
−Δi
KT∑
i gie
−Δi
KT
, (1.15)
dove WNRi (T ) rappresenta il rate di decadimento individuale dal livello i-esimo, gi
la degenerazione di tale livello e Δi l’energia di separazione dal livello di base del
multipletto.
Dato che in questi fenomeni sono coinvolti un grande numero di fononi, e` lecito
considerarli tutti uguali, valutando ogni singolo contributo come mediato sul numero
totale e dando rilevanza solo all’ordine del processo.
In Figura 1.2 e` rappresentato l’andamento della funzione (1.14) al variare della
temperatura e del numero di fononi coinvolti.
Piu` di recente invece, Flaherty e Di Bartolo[15] escogitarono un modo per calcolare
il rate di transizione non radiativa combinando la misura delle intensita` di emissione
integrate e le vite medie a diverse temperature. Se un livello ﬂuorescente B e` eccitato
interamente attraverso energia non radiativa derivata dalla transizione da un livello
piu` alto A, WNRAB alle due temperature T1 e T2 e` data da:
WNRAB (T1) =
1
τA(T1)
− 1τA(T2)
1− τB(T1)IA(T1)IB(T2)τB(T2)IB(T1)IA(T2)
(1.16)
WNRAB (T2) =
1
τA(T2)
− 1τA(T1)
1− τB(T2)IA(T2)IB(T1)τB(T1)IB(T2)IA(T1)
. (1.17)
A questo punto, il rate radiativo del livello A puo` essere trovato sostituendo il val-
ore di τB e di WNRAB alla stessa temperatura (cioe` dalla (1.16) o (1.17)) nella (1.8).
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Figura 1.2: Rate di rilassamento multifononico in funzione della temperatura e dell’ordine
del processo → numero di fononi coinvolti
Questa tecnica richiede esclusivamente misure di intensita` relative, non assolute.
Anche se come tecnica regina e` stata presentata quella di Riseberg e Moos, ognuna
puo` essere piu` o meno eﬃcace al variare della posizione dei livelli considerati all’in-
terno del multipletto o del tipo di cristallo ospite, che deﬁnisce il cut-oﬀ fononico.
Ora e` interessante vedere la dipendenza del rate di decadimento non radiativo dal gap
di energia. Come gia` accennato, la teoria di RM prevede che il rate di transizione
multifononico dipenda dal gap energetico. Questo concetto puo` essere ricondotto
alla convergenza dello sviluppo perturbativo di W (n)NR. Se si considera il rapporto
tra il rate di transizione all’ordine n-esimo e quello all’ordine (n − 1)-esimo dello
sviluppo perturbativo, varra`:
W
(n)
NR
W
(n−1)
NR
= 	 1 (con  costante di accoppiamento.) (1.18)
Il rate del processo all’n-esimo ordine sara` circa:
W
(n)
NR ∝ n. (1.19)
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Se l’espansione e` velocemente convergente, cioe` se e` dominata dal processo all’ordine
piu` basso permesso, l’ordine e` approssimativamente determinato dal gap energetico:
n ∼ ΔE
ωmax
, (1.20)
dove ωmax rappresenta la frequenza di cut-oﬀ dello spettro fononico. Unendo le
precedenti equazioni si arriva a deﬁnire:
WNR ≈ CeαΔE, (1.21)
dove C e α sono costanti peculiari di ogni cristallo.
Meccanismi cooperativi
Quando la concentrazione di ioni nella matrice e` abbastanza elevata, la distanza
media tra due ioni diminuisce e puo` avvenire lo scambio di energia tra ioni distinti
[16][17].
Se si considerano solo transizioni risonanti, riferite a due stati non necessariamente
dello stesso ione, il rate di trasferimento di energia secondo Fo¨rster e Dexter puo`
essere espresso cos`ı:
Wif =
2π

|〈ψi ψf |Hint|ψiψf 〉|2
∫
fi(E)ff (E) dE, (1.22)
dove Hint rappresenta l’Hamiltoniana di interazione per la transizione e gi(E) la
funzione di forma di riga, dipendente dall’energia, della transizione ψi → ψi, cioe`
tra lo stato eccitato del donore ed il suo stato fondamentale; idem per lo ione accet-
tore.
Questa formula deriva dal fatto che essi considerarono come Hamiltoniana di inte-
razione la seguente:
Hint = 1
κ
∑
i,j
e2
|ri − rj| , (1.23)
dove κ e` la costante dielettrica del mezzo e al denominatore e` espressa la distanza
tra i due elettroni appartenenti a due ioni diﬀerenti.
Come precedentemente ricordato, anche nel caso di processi cooperativi, gli accop-
piamenti di multipolo elettrico o magnetico permettono l’interazione. In Hint cio`
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e` evidenziabile sviluppando il denominatore in multipoli attorno alla posizione di
equilibrio R degli atomi, ottenendo:
Hint = 1
κ
∑
ki,kj
∑
qi,qj
e2
Rki+kj+1B
kikj
qiqj D
ki
qi D
kj
qj
, (1.24)
dove qi, qj si riferiscono all’orientazione rispetto alla radiazione incidente e B
kikj
qiqj e` un
fattore che accoppia l’orientazione degli assi cristallograﬁci alla polarizzazione della
radiazione incidente. Dkq e` l’operatore di multipolo , caratterizzato dagli esponenti
ki, kj e deﬁnito:
Dkq =
∑
i
rki C(θi, φi) =
(
4π
2k + 1
) 1
2 ∑
i
rki Ykq(θi, φi). (1.25)
Se si aggiunge poi il contributo del dipolo magnetico (non considerando in questa
sede quello dell’interazione di scambio):
Hmint =
∑
i,j
[
μi · μj
R3
− 3(μi ·
R)( μj · R)
R5
]
, (1.26)
si puo` riassumere la dominanza di ciascuno dei termini principali deﬁnendo gli an-
damenti, sia per le Hint, sia per i rate di transizione, nel seguente modo 3
Hint Wif termini
∼ 1/R3 ∼ 1/R6 dipolo-dipolo elettrico e dipolo magnetico
∼ 1/R4 ∼ 1/R8 dipolo-quadrupolo elettrico
∼ 1/R5 ∼ 1/R10 quadrupolo-quadrupolo elettrico
I trasferimenti cooperativi ﬁn ora sono stati considerati solo come risonanti, cioe`
escludendo l’accoppiamento con il reticolo; una volta che viene introdotta la possi-
bilita` di intervento dei fononi, nella casistica totale si aggiungono anche i processi
non risonanti.
A questo punto, i vari tipi di trasferimento energetico, emersi durante il lavoro di
tesi, verranno descritti brevemente e rappresentati in Figura 1.3.
Migrazione di energia avviene tra ione eccitato e ione nello stato fondamentale
della stessa specie; l’eccitazione viene trasferita per poi essere emessa sotto
forma di fotone; il processo e` piu` frequente se la concentrazione di ioni e` piu`
alta, data la diminuzione di distanza donore-accettore.
3Per ulteriori informazioni sui trasferimenti energetici si veda la Sezione 1.2.1.
1.1 Le terre rare 19
Trasferimento risonante si veriﬁca quando uno ione eccitato cede energia all’ac-
cettore, decadendo ad un livello inferiore (il fondamentale oppure no); in tal
modo, l’accettore, dallo stato fondamentale, passa ad un livello eccitato con lo
stesso ΔEgap; puo` avvenire anche tra ioni di specie diverse
Trasferimento non risonante a diﬀerenza dei precedenti, se ΔEgap e` diverso tra
rilassamento ed eccitazione nei due ioni, e` necessario l’intervento di fononi per
conservazione dell’energia; in riferimento alla (1.21), si ha
WNR = C ′e−α
′ΔE ,
con α′ = α− S e S = 1
ωi
ln (1 + gfgi ),
dove gf , gi sono i parametri di accoppiamento elettrone-reticolo per gli stati
iniziale e ﬁnale, in questo caso, di due ioni diversi.
Cross-relaxation indica un trasferimento energetico tra due ioni dello stesso tipo,
in cui il primo cede parte della sua energia al secondo, in modo risonante o non
risonante; non c’e` andamento lineare con la potenza della radiazione incidente.
Up-conversion si parla di questo fenomeno quando l’accettore si trova in uno stato
eccitato e alla ﬁne si ritrovera` ad un livello piu` alto dell’inziale, permettendo
di rilevare emissioni a lunghezze d’onda λ minori di quella di pompa;
Un discorso a parte va fatto per il concentration quenching [18]. In generale,
quando la concentrazione di drogante aumenta, la distanza tra gli ioni attivi decresce
e quando la distanza e` abbastanza breve, tali ioni interagiscono causando questo
fenomeno, cioe` una diminuzione sostanziale, se non la sparizione, di luminescenza.
Altro eﬀetto immediato correlato a questo, e` la diminuzione del tempo di vita del
livello superiore. Tra le sorgenti principali di questo processo, si considerano la
cross-relaxation tra ioni attivi e la formazione di cosiddetti centri di quenching.
Questi ultimi sono rappresentati spesso da impurezze, come per esempio degli ioni
OH−, ma anche da difetti reticolari, che possono risultare l’anello ﬁnale di vari
trasferimenti energetici consecutivi. Esempi di difetti reticolari sono i centri di colore
[19], un particolare tipo di difetto del cristallo ospite, dato da una vacanza in esso
instaurata; uno dei piu` frequenti centri di colore che si presentano nello spettro
visibile, e` il centro-F, cioe` un elettrone intrappolato in una vacanza di alogeno [20].
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Figura 1.3: (1) Migrazione di energia; (2) trasferimento risonante; (3) trasferimento non
risonante; (4) cross-relaxation risonante e non risonante; (5) up-conversion.
1.1.4 Terre rare divalenti
Nonostante l’attenzione si sia concentrata sulle terre rare trivalenti, e` possibile anche
individuare cristalli con la presenza di terre rare allo stato divalente. Piu` di frequente
si parla di Samario, Europio e Ytterbio, ma e` stato provato che con l’irraggiamento-
γ o con opportuni trattamenti chimici degli ioni trivalenti in matrice, e` possibile
ridurre tutti i tipi di terre rare allo stato divalente. Cio` non avviene facilmente,
tranne che per le tre sopracitate, poiche´ tutte le altre hanno potenziali di riduzione
negativi molto alti che rendono diﬃcile l’inserimento in stato divalente.
Anche se gli ioni divalenti possiedono un elettrone in piu` nella shell 4f , le transizioni
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intra-4f risultano molto simili a quelle eﬀettuate dagli ioni trivalenti. L’unica dif-
ferenza e` data da una piccola compressione della scala energetica dovuta alle minori
interazioni Coulombiana e spin-orbita, a loro volta determinate da una piu` piccola
carica nucleare eﬀettiva degli ioni divalenti che presentano quindi un orbitale 4f di
raggio leggermente maggiore. Per quanto concerne invece le regole di selezione, esse
corrispondono sostanzialmente a quelle degli ioni trivalenti: le transizioni 4f → 4f
vedono permessa solo quella di tipo dipolo magnetico, ma talvolta possono com-
parire transizioni di dipolo elettrico forzate da vibrazioni reticolari per cui la tran-
sizione non risulta puramente elettronica, ma determinata da stato iniziale e ﬁnale
vibrazionali, vincolata dalle regole di selezione vibroniche.
Per quanto concerne gli spettri di assorbimento nel visibile, emergono fondamentali
diﬀerenze. La Figura 1.4, mostra che le transizioni 4fN → 4fN−15d sono nel range
dell’ultravioletto per gli ioni 3+, ma appartengono allo spettro visibile per quelli
2+. Queste tansizioni non sono vietate per parita` e sono per questo circa 106 volte
piu` intense di quelle 4f → 4f , che spesso quindi risultano completamente oscurate,
a meno di quelle che interessano le regioni del rosso e dell’infrarosso. Inoltre se si
considera l’aspetto generico di uno spettro di assorbimento nei due casi, e` evidente
che quello tipico di una terra rara trivalente presenta dei picchi molto sottili, anche
dell’ordine di 1A˚, se a temperature prossime a qualche K, mentre uno spettro di
ione divalente e` caratterizzato da un sistema di bande intense e allargate, di soli-
to due, a causa dello splitting dei due stati, uno di tripletto e uno di doppietto,
degli elettroni 5d; le proprieta` speciﬁche di tali bande derivano dalle conﬁgurazioni
4fN−15d e 4fN−16s, variano pesantemente tra terre rare diverse ed in misura minore
cambiando la matrice.
Per quanto concerne le transizioni 4fN → 4fN−15d, esse sono molto piu` complicate
da spiegare che le 4f → 4f . Un minore raggio dell’orbitale 4f rispetto alle terre rare
trivalenti, causa accoppiamenti Coulombiano e spin-orbita minori per tali elettroni
negli ioni 2+, ma anche una minore energia di separazione tra i livelli elettronici 5d
e 4f , fatto che sposta le transizioni 4fN → 4fN−15d ad energie piu` basse, rispetto
a quelle degli ioni 3+. Inoltre, a diﬀerenza della shell 4f , quelle 5d e 6s non sono
schermate e risultano fortemente inﬂuenzate dall’ambiente esterno e in particolare
dal campo cristallino; quantitativamente la diﬀerenza di interazione tra questo cam-
po e gli elettroni 4f o 5d (6s) e` di circa due ordini di grandezza. Questo mancato
schermaggio degli elettroni 5d e 6s e` una delle principali cause dell’allargamento
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Figura 1.4: Posizione relativa approssimata delle conﬁgurazioni 4fN e di quelle eccitate per
terre rare divalenti e trivalenti [6].
delle bande di assorbimento nelle terre rare divalenti.
Per tutte queste ragioni, gli stati 4f sono detti stati localizzati a molti elettroni,
mentre quelli 5d stati di banda a singolo elettrone.
Composti a valenza mista
In alcune sostanze, chiamate composti a valenza mista, risultano presenti ioni di
terre rare sia divalenti che trivalenti. Questo fenomeno e` molto piu` frequente se si
considera la crescita di cristalli drogati con ioni di terre rare.
Piu` spesso le due forme di ioni occupano siti reticolari equivalenti, con il cambio di
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valenza dovuto ad un’attivazione termica. Talvolta invece gli ioni a valenza diversa
occupano siti reticolari non equivalenti e non puo` avvenire scambio di carica tra ioni
trivalenti e divalenti.
Nei cristalli drogati, i trasferimenti di energia tra ioni a diversa valenza possono
rassomigliare a quello che piu` comunemente accade tra ioni di terre rare diverse
ed avere lo stesso eﬀetto di pompaggio o comunque di modiﬁca delle condizioni al
contorno di uno ione rispetto all’altro durante le transizioni.
1.2 Metodi di elaborazione dati
Questo lavoro di tesi e` basato sia sul lavoro di raccolta di dati sperimentali, sia sulla
loro analisi ed il loro sviluppo per ottenere importanti informazioni in merito ai dro-
ganti e alle rispettive matrici considerate. Percio` e` stato fondamentale l’utilizzo di
metodi di elaborazione che permettessero di applicare i risultati delle misure al ﬁne
di calcolare grandezze caratteristiche, come la vita media di un livello energetico, o
la sezione d’urto di emissione.
1.2.1 Il metodo Inokuti-Hirayama
Il metodo Inokuti-Hirayama e` utile per il calcolo della vita media di un livello ener-
getico, quando il proﬁlo di decadimento non e` di tipo esponenziale.
Questa tecnica [21][16], rispetto alle precedentemente citate in Sezione 1.1.3, che
studiano i trasferimenti energetici, ha la capacita` di rendere la situazione reale del
campione macroscopico, con una trattazione statistica che considera la presenza di
una certa concentrazione di accettori e donori durante il processo.
All’origine del metodo formulato, si ammette una distribuzione casuale di possibili
donori e accettori all’interno del mezzo, con la sempliﬁcazione di considerare un solo
stato di elettrone eccitato nella regione energetica di interesse. Tre assunzioni di
base sono le seguenti:
1. il moto Browniano traslazionale di tutte le molecole e` lento abbastanza perche´
ogni processo di trasferimento energetico si possa considerare avvenga ad una
deﬁnita distanza donore-accettore;
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2. la costante di rate per il trasferimento energetico si puo` deﬁnire indipendente
dall’orientazione reticolare;
3. il trasferimento energetico si veriﬁca solo tra un donore ed un accettore, cioe`
sono proibite altre combinazioni, come quella donore-donore.
Caso: eccitazione da ﬂash
Se si suppone che che un donore sia eccitato al tempo t = 0, se non sono presenti
accettori, la probabilita` p(t) di trovare un donore nello stato eccitato al tempo t
decade esponenzialmente:
p(t) = e−
t
τi , (1.27)
dove τi e` il reciproco della costante di rate per decadimento spontaneo del donore di
(1.7). Quando gli accettori sono presenti, la probabilita` decresce piu` rapidamente a
causa della possibilita` di fenomeni di trasferimento energetico. Se n(Rk) e` la costante
di rate per trasferimenti energetici da un donore D ad un accettore Ak a distanza
Rk, si avra`:
p(t) = e−
t
τi
N∏
k=1
e−t n(Rk), (1.28)
dove N e` il numero totale di accettori nel volume ﬁnito intorno al donore. Se si vuole
calcolare la media statistica φ(t) di p(t) su un inﬁnito numero di donori, si dovra`
considerare w(R), cioe` la distribuzione di probabilita` delle coppie donore-accettore
a distanza R nel volume V ; se si assume che la distribuzione spaziale sia casuale,
tale che w(R)dV = 4πR2dR/V , con V = 4πR3V /3, si avra`:
φ(t) = e−
t
τi lim
N→∞
V→∞
[
4π
V
∫ RV
0
e−t n(R)R2 dR
]N
. (1.29)
La funzione φ(t) risulta proporzionale all’intensita` della luminescenza del donore e
per questo prende il nome di funzione di decadimento di luminescenza del donore. In
generale essa non e` un’esponenziale, in quanto durante il processo di decadimento, i
donori eccitati aventi accettori non eccitati nelle loro vicinanze, tendono a saturare
il processo e la n(R) decresce all’aumentare della distanza R. Di conseguenza non
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esiste una sola deﬁnizione di tempo di decadimento, per questo ci si puo` riferire alla
durata media di luminescenza del donore, τm:
τm =
∫∞
0 tφ(t) dt∫∞
0 φ(t) dt
, (1.30)
oppure al tempo di decadimento 1/e, τe, cioe` l’intervallo di tempo dopo cui la
luminescenza del donore e` calata di un fattore e dal suo valore a t = 0:
φ(τe) = e−1. (1.31)
Solo se la funzione di decadimento appare puramente esponenziale, si avra`: τm = τe;
altrimenti saranno diversi.
Caso: eccitazione da luce continua
Se si ricorre a questo tipo di eccitazione, il sistema viene portato ad uno stato
stabile rispetto alla concentrazione di ioni eccitati. In questo caso si considera
τeccitazione  τi, t = 0 il momento dell’interruzione di eccitazione e l’intensita` di
luminescenza al tempo successivo t sara`:
I(t) ∝
∫ ∞
t
φ(t′) dt′, (1.32)
dove φ(t) e` la funzione di decadimento per l’eccitazione ﬂash. Per convenienza si
deﬁnisce:
φs(t) =
∫∞
t φ(t
′) dt′∫∞
0 φ(t
′) dt′
, (1.33)
tale che φs(0) = 1 e se φ(t) e` puramente esponenziale, vale φs(t) = φ(t).
La grandezza equivalente alla precedente per eccitazione di ﬂash (1.30) sara`:
τms =
∫∞
0 tφs(t) dt∫∞
0 φs(t) dt
= (1.34)
=
1
2
∫∞
0 t
2φ(t) dt∫∞
0 tφ(t) dt
. (1.35)
Inﬁne il rapporto tra la luminescenza in presenza di accettori e quella in cui sono
assenti e` data da:
η
η0
=
1
τi
∫ ∞
0
φ(t) dt (1.36)
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e l’eﬃcienza di trasferimento energetico μ sara`:
μ = 1− η
η0
. (1.37)
A questo punto, come fecero anche Fo¨rster e Dexter con (1.22), Inokuti e Hirayama
presero in considerazione il rate di trasferimento di energia in funzione del tipo di
interazione che determina il processo. Nella loro ottica statistica pero` e` necessario
prima deﬁnire alcuni parametri:
R0 distanza critica di trasferimento: per una coppia isolata
donore-accettore separata da R0, il trasferimento avviene con
lo stesso rate del decadimento spontaneo τi
C = 3N/(4πR3V ) concentrazione di accettori
C0 = 3/(4πR30) concentrazione di trasferimento critica
In questa ottica, la funzione di decadimento che esprime la dipendenza del fenomeno
dal tipo di interazione e`:
φ(t) = φ(0) exp
[
− t
τi
− ξ C
C0
(
t
τi
)3
s
]
, (1.38)
dove s esprime il tipo di interazione al solito modo: s = 6 per interazione dipolo-
dipolo elettrico e dipolo magnetico; s = 8 per interazione dipolo-quadrupolo elettri-
co; s = 10 per interazione quadrupolo-quadrupolo elettrico. ξ invece e` un ulteriore
fattore dipendente anche da s.
1.2.2 Il metodo β − τ integrale per la sezione d’urto
La sezione d’urto di emissione stimolata σ(ν) si deﬁnisce come il guadagno di
una transizione per unita` di inversione di popolazione, in assenza di saturazioni
o fenomeni ESA 4.
Per calcolare questa sezione d’urto esistono vari metodi, come quello di assorbimento
o quello del confronto, ma nel lavoro di tesi e` stato scelto il cosiddetto metodo β− τ
4Per Excited State Absorption, si intende un ulteriore esempio di meccanismo cooperativo di
trasferimento energetico, in questo caso a singolo ione, in cui uno stato eccitato assorbe della
radiazione elettromagnetica; la condizione eccitata iniziale puo` essere dovuta ad uno degli altri
processi cooperativi oppure dalla radiazione di pompa.
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integrale [22].
Si assume che i multipletti d’interesse siano relativamente vicini tra loro e che la ter-
malizzazione sia abbastanza rapida da mantenere una distribuzione di tipo Boltz-
mann nei livelli superiori, in condizioni di stato satazionario di pompa. In tali
condizioni, la sezione d’urto σ(ν) risulta proporzionale al coeﬃciente di Einstein B
di emissione stimolata e la si puo` ricavare avendo a disposizione le misurazioni dei
processi di emissione spontanea e di assorbimento. Infatti, per un processo j → i,
se per rispettivamente questi due processi si deﬁniscono le sezioni d’urto σji e σij,
si hanno:
σji(ν) =
gi
gj
σij(ν) (1.39)
σij(ν) =
λ2
8πn2
Ajigji(ν), (1.40)
dove gi, gj sono le degenerazioni rispettive dei due livelli, gji(ν) e` il fattore di forma
di riga normalizzato della transizione, n e` l’indice di rifrazione della matrice ospite
e Aji e` la probabilita` di emissione spontanea per unita` di tempo per j → i. Se
la sorgente di eccitazione e` moderata, l’intensita` di ﬂuorescenza spettrale osservata
sara`:
Iji(ν) dν = GNjAjigji(ν)hν dν, (1.41)
dove Nj e` la densita` di popolazione in j e G un fattore di calibrazione speciﬁco del
rivelatore che ne indica la frazione di ﬂuorescenza rilevabile. Combinando (1.40) e
(1.41), si ottiene:
Iji(ν) dν = GNj
8πn2
c2
σij(ν)hν3 dν. (1.42)
Come gia` anticipato, se lo stato j risulta pompato da un breve ﬂash (sorgente im-
pulsata), il transiente di ﬂuorescenza sara` di tipo esponenziale, con una costante
tempo τF , tale che:
1
τF
=
1
τR
+WNR (1.43)
1
τR
=
∑
j
f(j)
∑
i
Aji =
η
τF
, (1.44)
dove τF e` il tempo di vita di ﬂuorescenza degli stati superiori, τR e` il tempo di vita
radiativo, WNR e` il rate totale di rilassamento non radiativo dei livelli superiori e
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fj e` la frazione di popolazione pompata nello stato j, data dalla distribuzione di
Boltzmann. Il coeﬃciente η e` l’eﬃcienza quantica radiativa dei livelli superiori.
Se τR e` noto, Aji per una particolare transizione e` dato da:
Aji =
βji
fj
1
τR
, (1.45)
dove βji e` il branching ratio di ﬂuorescenza della transizione j → i, cioe` la frazione
del ﬂusso totale di fotoni dagli stati superiori che partecipa a quel determinato
decadimento. Sperimentalmente questo fattore si puo` calcolare integrando i relativi
spettri di ﬂuorescenza:
βij =
∫
Iji(ν)
hν
dν
∑
j′,i′
∫
Ij′i′(ν)
hν
dν
=
∫
λIji(λ) dλ∑
j′,i′
∫
λIj′i′(λ) dλ
. (1.46)
A questo punto, se si conosce Aji dalla (1.45), e` nota anche la σji dalla (1.40).
Per questo metodo β − τ devono essere quindi noti η, β e le forme di riga della
ﬂuorescenza da analizzare, anche se queste ultime in particolare, non sono sempre
facilmente ricavabili.
η in realta` e` complicata da calcolare, a causa delle misure assolute di potenza che
implica. Frequentemente si tende a considerare η = 1 ⇒ τF = τR, ma questa as-
sunzione deve basarsi sulla certezza dell’assenza di meccanismi di decadimento non
radiativo, quali rilassamento multifononico, concentration quenching o altri quench-
ing dovuti a impurezze e difetti. In pratica molto spesso il non veriﬁcarsi di questi
fenomeni e` testimoniata dall’uniformita` e dal proﬁlo esponenziale del decadimento
nella misura della vita media di ﬂuorescenza.
Fin ora il metodo β − τ sarebbe soggetto ad errori riconducibili ad un’errata valu-
tazione delle sovrapposizioni delle linee di ﬂuorescenza e delle sideband vibroniche,
ma sviluppandolo come un metodo integrale, e` possibile superare anche il problema
delle gji(ν) e rimanere vincolati solo alla conoscenza di η.
Dividendo per hν, integrando sulle frequenze la (1.41) e calcolando Nj = fjNtot,
con Ntot popolazione totale nei livelli eccitati e sommando sugli indici della (1.44),
si ottiene:∫ ∑
i,j
Iji(ν)
hν
dν =
GNtotη
τF
. (1.47)
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Coinvolgendo anche la (1.42), si ottiene:
σji(ν) =
ηc2
τF fj
∫
I(ν)
hν
8πn2 hν3 dν
Iji(ν); (1.48)
in questo caso abbiamo deﬁnito I(ν) =
∑
j,i Iji(ν) come segnale totale di ﬂuorescen-
za, integrato su tutto lo spettro.
Per poter ragionare in maniera completa, inserendo l’interazione j → i nell’in-
sieme delle interazioni possibili, si deﬁnisce una sezione d’urto di emissione stimolata
eﬃcace, sovrapponendo tutte le interazioni di tipo k → l:
σeff (ν) = σji(ν) +
∑
k,l
fk
fl
σkl(ν). (1.49)
Combinando le ultime due equazioni e convertendo in lunghezze d’onda, si ottiene
la formula ﬁnale:
σ(λ) =
ηλ5
8πn2cfjτF
∫
λI(λ) dλ
I(λ). (1.50)
Si ricorda che nella precedente formula compare ancora fj, diﬃcilmente stimabile;
per questo la (1.50) spesso e` rimpiazzata con una versione eﬃcace che ne evita
l’inserimento. Inoltre τF e` facilmente misurabile, n di solito e` noto per le matrici
cristalline piu` comuni e l’integrale che compare al denominatore puo` essere imple-
mentato grazie ad un calcolatore.
Fondamentale pregio di questo metodo, e` il mancato utilizzo di valori di misurazione
assoluti; l’unico requisito in merito e` che sia assicurata una correzione relativa della
risposta spettrale nel range di frequenze di lavoro.
1.3 Nozioni di base di radiometria, fotometria, colorime-
tria
Dato che questo lavoro di tesi tratta principalmente le emissioni nello spettro visibile
degli atomi droganti contenuti nei cristalli, appare chiara la necessita` di ricordare
alcuni principi e deﬁnizioni riguardanti come l’occhio umano percepisce il colore e
come generalmente si studia la radiazione ottica.
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1.3.1 Radiometria e fotometria
E` noto che aﬃnche´ l’occhio umano possa percepire la presenza di un determinato
oggetto, e` necessario che sia presente della luce visibile, cioe` della radiazione apparte-
nente ad una porzione dello spettro elettromagnetico che nominalmente e` compresa,
in lunghezza d’onda, tra 380 e 770 nm [23]. Quando l’attenzione e` cos`ı focalizzata
su questa porzione dello spettro, intervengono i principi della fotometria; quando
invece si considera lo spettro piu` ampio entrano in gioco le regole della radiometria.
Radiometria
La radiometria e` la misura della radiazione ottica, cioe` della radiazione elettroma-
gnetica con frequenza compresa tra 3×1011 e 3×106 Hz. In riferimento alle lunghezze
d’onda, questo range si estende da 10 nm a 1000μm, comprendendo le regioni del-
l’ultravioletto (UV ), del visibile e dell’infrarosso (IR) [24][25].
Le quantita` radiometriche sono tipicamente l’energia (in J o in numero di fotoni
emessi) e la potenza (in W). L’energia di N fotoni, a lunghezza d’onda λ, con h
costante di Planck e` data da:
Eλ = N
hc
λ
. (1.51)
Se la radiazione non e` monocromatica, l’energia si puo` calcolare integrando la densita`
spettrale dell’energia fotonica (in J/nm) nell’intervallo di lunghezze d’onda presenti.
A questo punto, si puo` deﬁnire il ﬂusso radiante (o potenza radiante, in W), cioe`
l’energia Q irraggiata per unita` di tempo:
Φ =
dQ
dt
. (1.52)
La densita` di ﬂusso radiante (in W/m2) e` invece il ﬂusso radiante per unita` di
superﬁcie in un punto, ma puo` essere di due tipi: se il ﬂusso arriva alla superﬁcie,
si parla di irradianza:
E =
dΦ
dA
; (1.53)
se il ﬂusso lascia la superﬁcie, si deﬁnisce l’eccitanza:
M =
dΦ
dA
. (1.54)
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Per deﬁnire la versione spettrale di ciascuna delle grandezze considerate, tipicamente
si calcola la derivata della grandezza stessa in funzione della lunghezza d’onda; per
esempio l’energia radiante spettrale e` data da:
Qλ =
dQ
dλ
. (1.55)
La radianza (in W/(srm2)), senza distinguere tra ﬂusso entrante o uscente dalla
superﬁcie, identiﬁca il ﬂusso radiante per angolo solido, lungo una data direzione,
per unita` di superﬁcie proiettata perpendicolarmente alla direzione ed e` data da:
L =
d2Φ
dA (dΩ cosθ)
, (1.56)
dove dΩ e` l’angolo solido e θ e` l’angolo tra la normale alla superﬁcie e la direzione
del fascio.
Fotometria
La fotometria e` la misura della radiazione elettromagnetica che puo` essere rilevata
dall’occhio umano. Essa quindi, a diﬀerenza della radiometria, si limita a considerare
solo la banda del visibile (380−780 nm) e tutte le quantita` sono pesate dalla risposta
spettrale, tipicamente non lineare, dell’occhio umano.
L’unita` di base della fotometria e` il lumen (lm); la deﬁnizione uﬃciale dichiara che
alla lunghezza d’onda di 555 nm, 1W di ﬂusso radiante e` equivalente a 683 lm.
Date le numerose analogie tra fotometria e radiometria, e` possibile stabilire un
parallelo tra le grandezze deﬁnite in una e nell’altra; le precedenti insieme ad altre
quantita` sono raccolte in Tabella 1.1.
1.3.2 L’occhio umano
Come gia` anticipato, l’occhio umano ha la proprieta` di rispondere non linearmente
agli stimoli luminosi, cioe` non tutte le lunghezze d’onda vengono viste ugualmente.
Percio` le grandezze fotometriche in Tabella 1.1 si devono riferire necessariamente
ad una speciﬁca λ, che uﬃcialmente e` considerata essere pari a 555 nm, e per altre
lunghezze d’onda o per sorgenti non monocromatiche si deve sempre considerare la
risposta spettrale dell’occhio umano. Quest’ultima e` data da una funzione normaliz-
zata detta funzione spettrale di eﬃcienza luminosa V (λ); essa e` una curva empirica
adottata dalla ‘Commission Internationale de l’Eclairage’ (CIE), avente la forma di
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Radiometria unita` di mis. Fotometria unita` di mis.
Flusso radiante W Flusso luminoso lm
Intensita` radiante W/sr Intensita` luminosa cd ≡ lm/sr
(candela)
Irradiazione W/m2 Brillanza lx ≡ lm/m2
(lux)
Radianza W/(srm2) Illuminazione cd/m2 ≡ lm/(srm2)
(o Luminosita`)
Eccitanza radiante W/m2 Eccitanza luminosa lm/m2
Esposizione radiante W s/m2 Esposizione luminosa lx s
Energia radiante J Energia luminosa lm s
Flusso radiante totale W Flusso luminoso totale lm
Temperatura di radianza K Temperatura di colore K
Tabella 1.1: Parallelo tra radiometria e fotometria
una gaussiana leggermente asimmetrica (Figura 1.5).
Cio` deriva dal fatto che l’occhio umano possiede due tipi diversi di fotorecettori:
coni e bastoncelli.
I coni sono quelli responsabili della visione diurna (fototopica), identiﬁcano i colori
con grande risoluzione e danno un V (λ) centrata a 555 nm. Allo scopo di riconoscere
tutti i colori, i coni sono di tre tipi: i ricettori del rosso, quelli del verde e quelli del
blu, cioe` con tre diverse sensibilita` spettrali (Figura 1.6(a)).
I bastoncelli invece permettono la visione notturna senza dare informazioni sul colore
e, rispetto ai coni, danno una risoluzione piu` bassa e una V (λ) piu` alta e centrata ad
una lunghezza d’onda minore, 507 nm. Per ottenere l’eﬃcienza luminosa assoluta, e`
necessario moltiplicare V (λ) per il fattore di conversione Km = 683 lm/W (derivato
dal picco di V (λ) per la visione fotopica) ed il risultato e` presentato in Figura 1.6(b).
Inﬁne, per ottenere una distribuzione spettrale luminosa a partire dalla corrispon-
dente radiante, cioe` per passare da Watt a lumen, e` necessario che tale distribuzione
sia nota all’interno dell’intero spettro in cui V (λ) e` diversa da zero (tipicamente tra
360 e 750 nm) e quindi calcolare, nota la grandezza in watt XW , la relativa in lumen,
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Figura 1.5: Funzione spettrale di eﬃcienza luminosa V (λ) (CIE) [24].
(a) (b)
Figura 1.6: (a) Le tre sensibilita` spettrali dei coni dell’occhio umano (i picchi non sono in
scala). (b) Eﬃcacia luminosa spettrale per la visione umana, con la funzione spettrale di
eﬃcienza luminosa adattata alla visione fotopica [26].
Xlm:
Xlm = Km
∫ 780
380
XW V (λ) dλ. (1.57)
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1.3.3 Colorimetria
La colorimetria e` la scienza della misura dei colori che non puo` esimersi dal riferirsi
anche alla loro interpretazione da parte dell’occhio umano. Per fare in modo che si
riesca a formulare uno standard di osservazione, e` necessario dare alcune deﬁnizioni.
Aﬃnche´ si possa dire che due luci multicromatiche appaiano uguali, indipendente-
mente dalle distribuzioni di intensita` nelle varie lunghezze d’onda, e` necessario che
siano uguali tre loro proprieta`:
  la “hue”, che corrisponde alla lunghezza d’onda dominante nella curva di
distribuzione di intensita`, cioe` il colore dominante;
  la saturazione, che da` la purezza del colore, cioe` piu` essa e` alta e piu` quel
colore ha un’intensita` prossima a quella della “hue” (una luce monocromatica
e` completamente satura, la luce bianca l’opposto);
  la luminosita`, che si riferisce alla sensazione di luminosita` totale della luce,
nella scala che parte dal buio e arriva sino all’abbagliante.
Uno dei piu` importanti obiettivi della colorimetria e` sempre stato riuscire a indi-
viduare le lunghezze d’onda dei tre colori primari, cioe` coloro che, se sovrapposti in
opportune proporzioni (dette valori di tristimulus) su uno schermo bianco, sono in
grado di riprodurre qualsiasi colore esistente. Il primo tentativo fu ottenuto deﬁnen-
do i valori di tristimulus ad ogni λ dello spettro visibile, cioe` le funzioni di “match-
ing” del colore riferite ai primari RGB, per cui λRed = 700nm, λGreen = 546.1 nm
e λBlue = 435.8 nm. Questa scelta pero` dava dei problemi di valori di tristimulus
negativi, diﬃcilemente interpretabili; percio` nel 1931 il CIE derivo` un nuovo insieme
di funzioni di matching di primari che dessero sempre valori di tristimulus positivi.
RGB vennero sostituiti da X, Y e Z, i quali in varie proporzioni danno tutti i colori
esistenti, mentre in uguali proporzioni danno il bianco 5(Figura 1.7).
Inoltre i tre valori di tristimulus possono speciﬁcare la cromaticita`, cioe` ciascun
colore visibile, mediante le seguenti formule:
X =
∫
E(λ) x¯λ dλ
Y =
∫
E(λ) y¯λ dλ
Z =
∫
E(λ) z¯λ dλ (1.58)
5Cioe` X, Y e Z sono anche colori complementari.
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Figura 1.7: Funzioni di matching di primari con valori di tristimulus positivi (CIE) [26].
dove E(λ) rappesenta il prodotto fra la riﬂettivita` superﬁciale e la distribuzione
della sorgente di luce e x¯λ e y¯λ e z¯λ sono le funzioni di matching che determinano i
valori di tristimulus X, Y e Z.
Tutti i colori visibili si trovano in un cono 3D diﬃcilmente trattabile; percio` si tende
a proiettare questo spazio sul piano X + Y + Z = 1 e lavorare direttamente sulla
proiezione: il diagramma di cromaticita` CIE (Figura 1.8).
Le coordinate in questo spazio sono solitamente chiamate x e y 6 e si possono
derivare dai valori di tristimulus mediante:
x =
X
X + Y + Z
y =
Y
X + Y + Z
z =
Z
X + Y + Z
= 1− x− y. (1.59)
Il diagramma di cromaticita` e` costituito in modo che la linea di contorno sia deﬁni-
ta da punti di saturazione, cioe` associati a colori monocromatici, prodotti da una
sola lunghezza d’onda dello spettro visibile, ad eccezione della linea dei viola, che
non corrisponde ad alcuna λ. I punti interni al diagramma invece sono associati a
colori prodotti da varie combinazioni di colori monocromatici. Il bianco e` percepito
solamente in una parte centrale del diagramma, ma in questa zona un punto e` di
particolare interesse teorico ed e` detto punto bianco acromatico E, di coordinate
6Visto che z non fornisce informazioni addizionali, spesso viene omessa.
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Figura 1.8: Il diagramma di cromaticita` (CIE) [26].
x = y = z = 1/3. Se si traccia una retta che connetta E ad un qualsiasi colore
spettrale di coordinate x, y e la si estende ﬁno al contorno, si possono deﬁnire alcune
proprieta` del colore. Per esempio, il grado di saturazione del punto X in Figura 1.8
e` dato dal rapporto XE/AE: se il rapporto e` circa pari all’unita`, il colore ha una
saturazione alta, altrimenti esso tende alla non saturazione; il colore complementare
di X invece e` dato da B, il punto di intersezione tra il contorno e la retta, dalla
parte opposta di X rispetto ad E; mentre l’intersezione dalla parte di X, cioe` A, da`
la “hue” del colore.
Un’interessante proprieta` del diagramma di cromaticita` e` data dal fatto che tutti
i possibili colori che possono venir fuori dal mescolamento di due colori (x1, y1) e
(x2, y2), sono dati dalla linea retta che connette tali punti; se i colori iniziali sono
tre ((x1, y1), (x2, y2), (x3, y3)), i possibili mescolamenti si ritrovano nel triangolo che
abbia per vertici i tre colori iniziali.
Dato che l’unica informazione mancante nel diagramma di cromaticita` e` la lumi-
nosita`, un colore e` solitamente descritto da x, y e Y .
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Figura 1.9: Livelli energetici degli ioni trivalenti di terre rare [6]

Capitolo 2
Cristalli studiati e metodi di
crescita
Questo lavoro di tesi comprende una parte di sola analisi spettroscopica di campioni
provenienti da laboratori esterni ed un’altra costituita sia dalla crescita che dalla
caratterizzazione spettroscopica di altri tipi di cristalli.
Cronologicamente per primo e` stato svolto un lavoro esclusivamente spettroscopico
su dei cristalli di ortofosfato di Yttrio (YPO4, abbreviato con YPO), drogati con
Disprosio (Dy) in diverse proporzioni: 0.5, 3 e 10%, e su altri di niobato di Bario e
Sodio (Ba2NaNb5O15, abbreviato con BNN), drogati con Praseodimio (Pr) al 2 e
8%.
Tutti questi cristalli sono stati cresciuti all’Universita` di Parma, attraverso il metodo
ﬂux-growth.
Successivamente e` iniziato il lavoro di crescita di materiali. La matrice prescelta per
la crescita e` stata quella costituita da ﬂuoruro di Bario e Yttrio (BaY2F8, abbreviato
con BaYF ), drogata inizialmente con due diverse proporzioni di Europio (Eu) (1
e 0.5%) e successivamente con l’1% di Samario (Sm). La crescita in questo caso e`
avvenuta con metodo Czochralski .
In questo capitolo verranno descritti i vari cristalli ospiti e i due metodi di crescita,
con particolare attenzione per quello Czochralski .
40 Cristalli studiati e metodi di crescita
2.1 Cristalli studiati
Le matrici analizzate in questo lavoro si possono catalogare in due diﬀerenti gruppi:
ossidi e ﬂuoruri.
Al primo gruppo appartengono YPO e BNN , interessanti per lo studio delle loro
caratteristiche di stato solido e delle loro peculiarita` quando drogati con terre rare.
BaYF invece e` rappresentante della famiglia dei ﬂuoruri e dei loro pregi nella pre-
disposizione all’espressione delle caratteristiche del drogante. In Tabella 2.1 sono
raccolte a confronto alcune caratteristiche principali dei cristalli in esame.
2.1.1 YPO4 : Dy
3+
Questo cristallo fa parte della famiglia dei fosfati. Nell’ultimo decennio un grande in-
teresse si e` sviluppato nei loro confronti, in quanto fondamentali per la costruzione di
display al plasma (PDP ) [27]. A questo ﬁne, il materiale deve essere adatto ad essere
eccitato nella regione del cosiddetto Vacuum UltraViolet (V UV ), cioe` a mostrare
un picco di assorbimento e un’alta eﬃcienza quantica nel range tipico 140− 190 nm,
in quanto vengono utilizzate tipicamente scariche in miscele di gas Neon/Xenon o
solo Xenon come sorgenti di eccitazione. Una grande stabilita` chimica e termica e`
stata riscontrata in LnPO4 (Ln = Y,La,Gd,Lu), dove Ln3+ e` un elemento con la
shell elettronica 4f vuota, semipiena o piena che conferisce stabilita` alla struttura
[28]. Questi composti hanno una spiccata attitudine nell’ospitare ioni luiminescenti
ed alcuni esempi possono essere YPO4 : Tb, che emette nel verde, e Y (V, P )O4 : Eu
che emette nel rosso.
La geometria tipica di YPO4 e` quella tetragonale, gruppo spaziale I41/amd [29], con
parametri di cella pari a: a = b = 6.882 A˚, c = 6.018 A˚.
La struttura e` costituita da catene parallele all’asse c cristallograﬁco, di unita` strut-
turali, che condividono un angolo, date da dodecaedri di YO8 e da tetraedri di PO4
uniti per gli spigoli. La leggera distorsione di dodecaedri e tetraedri determina la
comparsa di dipoli elettrici all’interno del reticolo che permettono un’interazione di
tipo Coulombiano con altre sostanze. In questi cristalli la distanza di legame P −O
e` quasi sempre costante, mentre quella Y −O cresce all’aumentare della ionicita` [30].
Gli ioni droganti Dy3+ entrano in matrice in modo sostituzionale, nella posizione di
Y 3+, a simmetria-8, con simmetria del punto D2d [31].
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Il cristallo ha una densita` tipica pari a 4.28 g/cm3 [32] e un indice di rifrazione pari
a 1.72 [33].
Questo tipo di matrice e` diﬃcilmente crescibile in singolo cristallo massivo. Per
mezzo della tecnica ﬂux-growth sono stati cresciuti alcuni piccoli campioni drogati
con le tre percentuali 0.5, 3 e 10%. In tutti i casi i cristalli erano costituiti da fettine
sottili con dimensioni di base 5 × 2mm2, con uno spessore di frazioni di millimen-
tro. Sia per le diﬃcolta` di crescita, sia per le ragioni applicative, si e` sviluppata la
tendenza in questi ultimi anni alla produzione di questo tipo di cristalli in forma di
polveri.
I cristalli considerati, naturalmente con la crescita, si formano gia` orientati con l’asse
c cristallograﬁco parallelo al lato piu` lungo.
Essendo un ossido, l’Y PO possiede un’energia fononica di cut-oﬀ molto alta, cioe`
1060 cm−1. In questo caso, risulta molto facilitato il decadimento non radiativo di
un livello di un eventuale drogante, poiche` con pochissimi fononi si e` in grado di
superare un gap energetico anche di varie migliaia di cm−1.
Caratteristica interessante e` anche la zona di trasparenza che presenta questo cristal-
lo: 0.160 − 25μm [28][34], strutturata in ﬁnestre; per esempio tra 9 e 10μm c’e`
un’interruzione nella trasmettivita` data da un livello vibrazionale del cristallo.
2.1.2 BNN : Pr3+
Ba2NaNb5O15 [35][36] appertiene alla categoria dei cristalli aventi struttura Bronzo-
Tungsteno (TB), un particolare tipo di sostanze con proprieta` ferroelettriche [37].
La loro caratteristica fondamentale e` di essere quasi-commensurati [38][39]. Con
questo aggettivo si intende che la struttura presenta un ordine di orientazione non
completo, a diﬀerenza dei cristalli ordinari, cioe` si mostra un certo grado di disor-
dine nell’orientazione e/o nella forma dei poliedri di coordinazione, in particolare
una certa diﬀerente inclinazione dell’ottaedro NbO7−6 che si ripete nel reticolo. Cio`
porta ad una modulazione strutturale guidata da un vettore d’onda di modulazione
che tipicamente e` quattro volte il versore di direzione (110) della cella. Inoltre la
modulazione puo` essere anche diversa da zona a zona come direzione all’interno del
cristallo, determinando l’esistenza di piu` fasi non-commensurate diverse tra loro ed
indipendenti anche in merito all’attitudine a fare transizione di fase [40] e ad inte-
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ragire con i difetti del reticolo.
Quando si parla di transizione di fase e` perche´ nei composti TB sono osservati due
tipi di simmetria:
- ortorombica
- tetragonale.
Nel caso di struttura ortorombica, si ha simmetria 2mm e la comparsa di ferroe-
lasticita`. Questa conformazione e` favorita sia dal basso livello di drogaggio che da
alcuni metodi di crescita; per esempio il metodo Czochralski e la tecnica LHPG
(Laser-Heated Pedestal Growth) tipicamente favoriscono l’ortorombicita` [41]; invece
la conformazione tetragonale compare piu` frequentemente se la matrice risulta alta-
mente drogata, ma anche il metodo di crescita puo` avere una certa inﬂuenza.
La struttura veriﬁcata nei cristalli in analisi e` quella tetragonale, confermata da
misure di diﬀrazione di raggi-X (in Capitolo 5). Un altro metodo eﬃcace per di-
stinguere le due conformazioni e` la spettroscopia Raman: dei picchi che si vedono
allargati nella condizione tetragonale, risultano invece divisi in due o tre righe di-
verse se la struttura e` ortorombica.
Nel caso di struttura tetragonale, la simmetria e` di tipo 4mm e il gruppo spaziale
P4bm (Figura 2.1). I parametri di cella [42] sono: a = b = 12.463 A˚ e c = 3.990 A˚.
Il TTB (Bronzo-Tungsteno-tetragonale) si rappresenta come a strati. La sua strut-
tura di base (Figura 2.2) e` data da ottaedri di NbO7−6 , congiunti per i vertici, che
creano tre diversi tipi di canali, detti tunnel, contenenti tre cationi diversi, A1, A2 e
C:
A1 cavita` quadrata che ospita siti a simmetria ordine-12, in questo caso Na+;
A2 cavita` pentagonale che ospita siti a simmetria ordine-15, in questo caso Ba2+;
C cavita` triangolare che ospita siti a simmetria ordine-9 e in questo caso rimane
vuota.
Come gia` anticipato, la modulazione che caratterizza la struttura quasi-commensurata
e` data da una cooperativa piccola inclinazione degli ottaedri che impone un certo
grado di disordine di orientazione e forma e quindi un allargamento delle righe ot-
tiche anche a temperature basse (come veriﬁcato nel Capitolo 5). Tipicamente la
larghezza a meta` altezza e` dell’ordine di 20− 50 cm−1, cioe` un valore intermedio tra
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(a)
(b)
Figura 2.1: (a )Rappresentazione di una struttura di gruppo spaziale P4bm. (b) Altre
informazioni strutturali [43].
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Figura 2.2: Bronzo-Tungsteno tetragonale (TTB): gli ottaedri NbO6 delineano i canali A1
(quadrati), A2 (pentagonali), C (triangolari) [35].
cristalli ordinati (1− 10 cm−1) e vetri (100 cm−1).
Inoltre anche il BNN e` diﬃcile da crescere. Il fatto che sia soggetto a modulazioni
e transizioni di fase, rende diﬃcile la scelta anche dei componenti iniziali per il melt
che, se non adatti, conducono molto facilmente alla produzione di cristalli ottica-
mente non omogenei. Addirittura si e` osservato che i campioni cresciuti con metodo
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Czochralski risultano spesso poli-dominio, a causa dei ripiegamenti causati dalla
transizione di fase tetragonale-ortorombico che avviene a circa 400− 600 ◦C. Invece
pare che la tecnica μ-PD (micro-pulling down) cresca ﬁbre non colpite da possibili
rotture o moltiplicazioni delle fasi [44] .
Con il metodo ﬂux-growth nel presente caso adottato, si sono cresciuti due cristalli
piccoli (circa 4× 3× 2mm3), di cui uno certamente non aﬀetto da questo fenomeno,
mentre l’altro probabilmente presenta una frattura e quindi una divisione in due
fasi; anche in questo caso una prova del carattere monocristallino o meno e` stata
ottenuta con l’analisi ai raggi-X (nel Capitolo 5).
Come pregi il BNN ha una caratteristica grande polarizzabilita` non lineare e la
possibilita` di essere impiegato in generatori di seconda armonica stabili per laser.
L’indice di rifrazione medio di questo cristallo e` pari a 2.33 [37].
2.1.3 BaYF :Eu3+, Eu2+; BaYF :Sm3+
Matrici cristalline costituite da ﬂuoruri, quali LiYF4 (Y LF ), KYF4 (KYF ) e BaYF ,
sono materiali molto interessanti per applicazioni laser, grazie alla loro bassa energia
fononica, ideali come ospiti per transizioni laser nell’IR, e la struttura non cubica
che permette compensazioni nei confronti dell’eﬀetto lente termico 1, possibile sotto
forte pompaggio. Questi composti sono anche tipicamente ampiamente sintonizza-
bili e adatti ad essere impiegati come mezzi attivi nei laser [45].
In particolare, BaYF ha una struttura di simmetria monoclina, con gruppo di sim-
metria C32h (C
2
m). Le costanti reticolari [46] sono: a = 6.935 A˚, b = 10.457 A˚,
c = 4.234 A˚, γ = 99.7◦ (tra asse a e c cristallograﬁci).
In ogni cella primitiva ci sono due molecole di BaYF (Figura 2.3). La terra rara
drogante entra sostituzionalmente nel sito di Y 3+, la cui simmetria e` C2.
Tra le caratteristiche peculiari di questo cristallo, c’e` una energia fononica molto
bassa, pari a circa 350 cm−1 e l’attitudine per essere un materiale da utilizzare per
raﬀreddamento laser, in quanto crescibile a livelli di alta purezza [47]. Inerente-
mente a quest’ultima caratteristica, si puo` speciﬁcare che l’energia fononica bassa
1Per thermal lensing si intende un eﬀetto di deformazione del cristallo che determina variazioni
di indice di rifrazione, anche in modo non omogeneo lungo i diversi assi cristallini; e` un eﬀetto di
potenza, cioe` si veriﬁca quando grande energia attraversa un cristallo, come nel caso dei laser ad
alta potenza o impulsati.
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Figura 2.3: Cella primitiva della struttura cristallina di BaYF . Le sfere rappresentano gli
atomi di Bario, mentre i solidi gli ottaedri di YF8 [35].
riduce il decadimento non radiativo e porta ad un’eﬃcienza di emissione maggiore;
la trasparenza a lunghezze d’onda del lontano IR lo rende poco soggetto a riscalda-
mento radiativo.
Per quanto riguarda l’eﬀetto laser, esiste un grandissimo numero di esempi in cui
il BaYF venga utilizzato come matrice ospite. Primi fra tutti Tm : BaYF e
Tm−Ho :BaYF risultano essere tra i migliori esempi in quanto a sintonizzabilita` ed
emettono rispettivamente a circa 1.9 e 2μm [48][49]; quando il drogante e` Er3+, il
laser emette a circa 3μm, mentre se lo e` Nd3+, la lunghezza d’onda sara` circa 1μm
[50]; Inﬁne, il punto di fusione e` di circa 1000 ◦C, la densita` da non drogato di circa
4.97 g/cm3 , l’indice di rifrazione 1.51 e il range di trasparenza 0.125 − 12μm [51].
Nel caso trattato, i cristalli sono stati cresciuti durante il lavoro di tesi con metodo
Czochralski e drogati con Europio o Samario, percio` la loro descrizione verra` appro-
fondita in seguito (Capitoli 6 e 7).
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densita` int. trasparenza indice rifrazione en. fononica
(g/cm3) (μm) (cm−1)
Y PO 4.28 [32] 0.160 − 25 [28][34] 1.72 [33] 1060 [52]
BNN 5.43 [53] 0.370 − 5 [37][41] 2.33 [37] 850 [35]
BaYF 4.97 [45] 0.125 − 12 [51] 1.51 [51] 350 [51]
Tabella 2.1: Tabella riassuntiva delle caratteristiche piu` importanti delle tre matrici
2.2 Metodi di crescita
Esistono diversi metodi con cui possono essere cresciuti materiali in forma di cristallo
singolo. Due delle categorie che li raggruppano sono: metodi di crescita da materiale
fuso o da soluzione. Esempio della prima categoria e` il metodo Czochralski ; esempio
della seconda il ﬂux-growth.
2.2.1 Metodo Czochralski
Questo metodo, detto anche crystal pulling, e` una tecnica diﬀusa di crescita, con i
pregi di poter produrre cristalli di grandi dimensioni, con pochi difetti [54].
Un’altra categoria di appartenenza di questo metodo e` quella dei real time, cioe` quelli
in grado di controllare e gestire le dimensioni ed il diametro direttamente durante
la crescita.
I principi del metodo
Come si puo` vedere in Figura 2.4, il materiale da crescere viene fuso in un crogiolo
(costituendo il melt); successivamente un seed, cioe` un piccolo pezzo del cristallo da
crescere 2, viene immerso nel fuso e lentamente tirato. Il movimento di tiraggio e`
contemporaneo ad uno di rotazione, in modo che si mantenga una simmetria termica
ed il fuso si mescoli. La temperatura deve essere scrupolosamente controllata ed i due
movimenti devono essere necessariamente lenti, in particolare il primo. Temperatura
2Solitamente il seed e` costituito dal materiale non drogato di cui sara` costituito il cristallo ﬁnale
che tipicamente viene drogato.
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Figura 2.4: Schema di pulling nel metodo Czochralski [54].
e velocita` di pulling sono fondamentali: rispetto ad una condizione iniziale, se essi
vengono aumentati, in entrambi i casi si determinera` una riduzione del diametro del
cristallo; se essi al contrario vengono diminuiti, l’eﬀetto e` di aumentare il diametro.
In particolare, la forma che assume il cristallo in crescita rispecchia il gradiente di
temperatura al suo interno e il crogiolo e` riscaldato in maniera uniforme, altrimenti
si potrebbero avere crescite laterali asimmetriche e conseguenti creazioni di difetti o
anche eﬀetti di nucleazioni spurie in zone diverse dalla superﬁcie del melt.
Molta attenzione, in funzione del tipo di materiale che si vuole crescere, deve es-
sere data alla scelta del tipo di crogiolo e di atmosfera da mantenere all’interno
del forno. La scelta del crogiolo e` orientata verso la minima inﬂuenza durante la
crescita, infatti e` essenziale che esso: non reagisca col fuso, sia il piu` possibile libero
da impurezze, facilmente lavabile e che abbia bassa porosita`. Rispetto al tipo di
materiale che interessa la crescita, deve essere scelta un’opportuna atmosfera: gli
ossidi crescono anche in presenza di azoto, ossigeno e acqua senza problemi, mentre
i ﬂuoruri necessitano di un’atmosfera inerte che puo` essere determinata mediante
l’utilizzo di pompe che creino il vuoto ed un successivo inserimento di Argon.
Alcuni dei problemi che possono caratterizzare il metodo Czochralski, sono il con-
tatto obbligato del melt col crogiolo, che puo` essere fonte di inquinamento, e l’im-
possibilita` di crescere cristalli che non abbiano un punto di fusione congruente.
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L’apparecchiatura
In questa sottosezione sara` descritto il forno Czochralski a disposizione durante il
lavoro e l’attrezzatura connessa. Una fotograﬁa del forno e` presente in Figura 2.5
a sinistra. Tale forno e` costituito da due ambienti: il corpo principale e la ﬁnestra
superiore. Il primo costituisce la maggior parte del volume della fornace e ospita il
crogiolo ed il sistema riscaldante, cioe` una resistenza in graﬁte. Per evitare eccessiva
dispersione di calore, attorno al sito centrale per il crogiolo, sono posizionati degli
schermi di diverso materiale a seconda delle temperature raggiunte per una cresci-
ta (Acciaio o Molibdeno, che scherma anche a temperature prossime ai 1000 ◦C) e
all’esterno e` montato un sistema di raﬀreddamento ad acqua. La ﬁnestra superio-
re invece e` separata dal corpo principale da una valvola ed e` grazie ad essa che si
puo` entrare in contatto con l’estensione in Platino, cioe` un pezzo tubolare di circa
20 cm di lunghezza per 1 cm di diametro, che ﬁssato al braccio roto-traslante, sor-
regge il seed e quindi il cristallo in crescita. Questa ﬁnestra risulta utile quando
le crescite sono fatte in atmosfera controllata e ad ogni fase di apertura del forno,
chiudendo la valvola di comunicazione, il corpo principale puo` non essere coinvolto.
Per creare il vuoto, il forno e` collegato con due pompe a vuoto: una rotativa, op-
erativa da pressione ambiente, che raggiunge un vuoto limite di circa 10−3 mbar e
funge anche da pompa di pre-vuoto ed una Turbo-V300HT della ditta Varian, in
grado di raggiungere un vuoto di circa 10−7 mbar. Esse sono in comunicazione sia
col corpo principale che con la ﬁnestra superiore, ma in modo indipendente. Dal-
l’esterno e` possibile osservare l’interno del corpo principale attraverso tre piccole
ﬁnestre; la foto di destra di Figura 2.5 rappresenta la visione di parte del crogiolo e
del cristallo appeso all’estensione, da una di queste ﬁnestre. Una di esse e` impegnata
dalla telecamera interfacciata con il Computer, visibile nella foto centrale di Figura
2.5. Il programma permette di monitorare la crescita del cristallo impostando una
stabilizzazione in temperatura o in diametro. Nel primo caso viene utilizzata una
termocoppia, posizionata molto vicino al crogiolo, che funge da rivelatore interno; in
questo modo e` possibile stabilizzare la temperatura del forno ad un valore costante
scelto dall’utente, oppure seguire una rampa temporale di temperatura. Nel secondo
caso invece viene utilizzato un laser a diodo che illumina l’interfaccia tra il fuso ed il
cistallo in crescita; questo determina un riﬂesso che viene osservato dalla telecamera
ed inviato al Computer. Dalla posizione del riﬂesso, il calcolatore ricava la lettura
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Figura 2.5: Fotograﬁa di forno e apparecchiatura per crescita Czochralski .
del diametro del cristallo in tempo reale ed e` in grado di stabilizzarlo al valore im-
postato dall’utente.
Le modalita` di lavoro
In questa sottosezione sara` presentata la metodologia di lavoro mediante forno Czo-
chralski durante il lavoro di tesi.
Prima di tutto e` necessario preparare le sostanze chimiche di partenza nelle oppor-
tune quantita` stechiometriche. Tipicamente si hanno relativamente grandi quantita`
di materiali di composizione della matrice e solo una piccola percentuale, corrispon-
dente al drogaggio voluto, del composto contenente il drogante. Viene scelto poi un
crogiolo di materiale opportuno: Platino, carbone vetroso (vitreous Carbon) o Iridio.
Nel caso del lavoro di tesi, dovendo crescere dei ﬂuoruri, si e` optato per un crogiolo
di vitreous Carbon (punto di fusione circa 3000 ◦C). Il materiale di partenza (circa
100 g totali) viene manipolato in una dry-box, per evitare l’intrusione di umidita` o
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altre impurezze.
Durante la preparazione del crogiolo, avviene anche quella del forno. Dopo aver
eﬀettuato una pulizia totale delle componenti del forno, per evitare contaminazioni,
si determina l’ambiente necessario per crescere i ﬂuoruri, cioe` quello inerte, percio` si
procede sempre inizialmente raggiungendo il vuoto limite del sistema (≈ 10−7 mbar)
e poi introducendo Argon. A questo punto il forno puo` essere scaldato ﬁno a tempe-
ratura maggiore di quella di fusione del materiale da crescere mediante il controllo
esterno da Personal Computer. Quando il materiale giunge a fusione, tipicamente
rilascia delle impurezze che arrivano in superﬁcie e devono essere tolte prima di ini-
ziare la crescita. Questo procedimento avviene attaccando all’estensione, che puo`
immergersi dall’alto nel crogiolo, una retina, cioe` un intelaiatura di ﬁli di Platino (o
Iridio, a seconda delle esigenze) che possa essere messa in contatto con la superﬁ-
cie del fuso, senza inquinarla e pulendola trattenendo le impurezze; questo avviene
con un’attenta selezione della temperatura del fuso che deve essere vicina a quella
di solidiﬁcazione, ma poco piu` alta. La temperatura a cui si pescano le retine e`
solitamente piu` bassa di quella di crescita, data la necessita` di una cristallizzazione
immediata; e` necessario pero` non eccedere nello scendere in temperatura: se troppo
fuso cristallizza improvvisamente attorno alla retina, e` possibile che essa, cos`ı carica,
non riesca a passare dal foro che collega, tramite un collo piu` stretto, la parte infe-
riore del forno alla ﬁnestra superiore. In ogni caso, non e` raccomandabile sottrarre
troppo materiale durante l’utilizzo delle retine, per non rischiare di lasciarne troppo
poco per la crescita vera e propria. Il procedimento di pesca con retine, viene ripetu-
to ﬁno a perfetta pulitura del fuso, visibile dalle ﬁnestre del corpo principale. Grazie
alla presenza della ﬁnestra superiore, isolabile dal resto per mezzo della valvola, du-
rante queste pratiche e` possibile aprire questo piccolo volume e poi ripristinare il
vuoto attraverso le pompe, rimettendo poi in comunicazione i due ambienti.
Una volta che il fuso risulta pulito, e` possibile iniziare la crescita sostituendo la reti-
na con un seed. All’estensione ora viene appeso, sempre per mezzo di ﬁli di Platino,
un pezzo del cristallo che si vuole crescere, in modo che stimoli la nucleazione del
cristallo e che cio` avvenga in modo ordinato, seguendo la struttura reticolare analo-
ga del seed. Una volta ripristinato il vuoto e rimesso l’Argon mancante a causa
dell’apertura della sola ﬁnestra superiore, l’asta con il seed puo` essere fatta scendere
lentamente per far adattare il seed all’alta temperatura e iniziare la fase di crescita
vera e propria. Con l’esperienza, e` possibile individuare, in base alla temperatura di
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pescaggio delle retine e dai dati di crescite analoghe precedenti, qual e` la tempera-
tura giusta per iniziare la crescita: non troppo alta, perche` si avrebbe il distacco del
seed dopo poche ore, non troppo bassa, per evitare una cristallizzazione improvvisa e
disomogenea. Una volta che il contatto e` stabilizzato, inizia un periodo di prolunga-
mento e poi allargamento del collo del cristallo attaccato al seed, che tipicamente ha
il diametro di solo qualche millimetro. Una volta che un certo diametro e` raggiunto
regolando manualmente la temperatura, e che il regime di crescita si e` stabilizzato,
e` possibile impostare il controllo automatico del diametro. Nel caso in esame la
velocita` di pulling viene mantenuta costante ad un valore di 0.5mm/h.
Una volta che il cristallo raggiunge le dimensioni volute 3, e` possibile impostare
una rampa (in diametro o in temperatura) che rimpicciolisca il diametro, ﬁno a
determinare il vero e proprio distacco del cristallo. Dopo un raﬀreddamento lento,
tipicamente distribuito in 72 ore, il cristallo viene fatto risalire nella ﬁnestra supe-
riore ed estratto.
2.2.2 Metodo flux-growth
All’interno della categoria dei metodi di crescita da soluzione, esistono due ulteriori
suddivisioni. La prima e` quella tra metodi a bassa e ad alta temperatura; il ﬂux-
growth appartiene al secondo gruppo [55]; la seconda e` quella all’interno di questo
sottogruppo e riguarda la dinamica delle operazioni di crescita: quella realizzata
all’Universita` di Parma e` quella che implica un lento raﬀreddamento della soluzione.
Questo metodo, molto utilizzato per la crescita degli ossidi, inizialmente non era
considerato eﬃciente, pero` spesso riesce a produrre campioni piu` omogenei e con
meno difetti di altri, e risulta adatto per crescere materiali con alti punti di fusione,
alta pressione di vapore e con tendenza a fondere in maniera non omogenea. Nono-
stante cio`, questa tecnica ha i difetti di produrre cristalli generalmente piccoli (pochi
mm3) e di far dipendere la loro qualita` dalla durata del raﬀreddamento: piu` esso e`
lungo e piu` la qualita` aumenta.
Facendo parte della categoria di crescita da soluzione, e` necessario che sia presente
un solvente il quale costituisce il ﬂusso, contiene parte degli atomi che comporran-
3Legata alla scelta del crogiolo inziale e` anche il diametro massimo del cristallo ﬁnale: se esso e`
troppo vicino al diametro del crogiolo, si puo` incorrere in urti tra cristallo e crogiolo che possono
indurre difetti strutturali o anche alla rottura del collo e quindi alla ricaduta del cristallo nel fuso.
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no il cristallo e viene portato ad alta temperatura. Il rimanente dei componenti
proviene tipicamente da un composto che viene inserito nel ﬂusso fuso, e da una
piccola percentuale, corrispondente al drogaggio ﬁnale, di un altro composto con-
tenente la terra rara drogante [56]. A questo punto, il materiale viene inserito in
un crogiolo di Platino e scaldato ad alte temperature in un forno, ma tipicamente
minori di 1000 ◦C, dipendentemente dalle caratteristiche dei materiali. Dopo una
tempra lunga diverse ore, la temperatura viene abbassata con un certo rate lento
(≈ 1◦C/h) e inﬁne il crogiolo viene estratto dal forno e subito svuotato per estrarre
i cristalli che si sono formati sul fondo ed evitare che possano rompersi a causa della
solidiﬁcazione del ﬂusso.
Il lento raﬀreddamento rappresenta il modo caratteristico di questa tecnica per creare
le condizioni di supersaturazione, indispensabili aﬃnche´ si possa avere crescita da
una soluzione. In Figura 2.6, e` presente uno schema dell’apparato.
In questo metodo e` fondamentale la scelta del solvente, dovendo essere il miglior
compromesso tra, per esempio, facilita` di preparazione, bassa pressione di vapore
Figura 2.6: Schema del forno durante la crescita con metodo ﬂux-growth [55].
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anche ad alte temperature, buone qualita` ottiche e dimensioni del cristallo ﬁnale,
compatibilita` col materiale del crogiolo . . . .
Capitolo 3
Apparati sperimentali per la
caratterizzazione
Questo capitolo e` dedicato alla descrizione degli strumenti ed al loro utilizzo per
ciascun tipo di misurazione eﬀettuata. Particolari accorgimenti riservati per misure
speciﬁche, possono essere ricordati in ciascuno dei Capitoli successivi, destinati ai
risultati per ciascun tipo di cristallo.
3.1 Misure diﬀrattometriche e orientazione: tecnica di
Laue
Per poter conoscere l’orientazione dei cristalli da noi cresciuti o anche solo analizzati,
ci siamo serviti di un diﬀrattometro che si basa sulla tecnica di Laue. Tale tecnica
si classiﬁca fra quelle a cristallo singolo immobile, per la realizzazione di uno spettro
di diﬀrazione.
Quando un fascio di luce ad una certa lunghezza d’onda λ incide su un cristallo, i
raggi riﬂessi da piani reticolari successivi possono interferire in modo costruttivo,
cioe` i suoi piani di Bragg possono soddisfare la condizione:
nλ = 2d sin θ, (3.1)
dove d corrisponde alla distanza tra i piani paralleli di Bragg, θ e` l’angolo di inci-
denza del fascio, n e` il numero di piani considerati, cioe` l’ordine della riﬂessione e
56 Apparati sperimentali per la caratterizzazione
quindi 2d sin θ e` la diﬀerenza di cammino ottico [57]. In questo modo si ottiene uno
spettro di diﬀrazione. Un tale spettro dipende quindi dalla simmetria del cristallo
lungo la direzione del fascio incidente. Nella tecnica di Laue, il cristallo e` illuminato
da un fascio collimato compreso in un certo range di lunghezze d’onda del settore
dei raggi-X, per permettere, anche se il cristallo e` immobile, che alcune lunghezze
d’onda soddisﬁno la condizione di Bragg (3.1).
L’apparecchiatura in dotazione e` costituita da un generatore HT di raggi-X PW1830/40
e un tubo di rame PW2273/30 della Philips e da una fotocamera per diﬀrazione
Laue Camera 801/802 della ditta Huber che lavora in retroriﬂessione.
Il generatore di raggi-X e` costituito da una torretta con quattro shutter di chiusura
e apertura, da cui escono i raggi dopo aver attraversato ﬁnestre in Berillio e un corpo
principale sul quale sono presenti il generatore elettrico, le regolazioni in voltaggio
e corrente e i tasti di apertura/chiusura degli shutter; tale corpo funge anche da
base d’appoggio per il collocamento della fotocamera, opportunamente posizionata
accanto alla torretta. Importante e` il sistema di raﬀreddamento ad acqua che va
attivato prima dell’accensione della macchina, per evitare surriscaldamenti.
La fotocamera permette di realizzare istantanee su pellicole Polaroid 9×12 cm auto-
sviluppanti, montate su un sostegno posizionato sulla torretta, verso il campione. In
quella direzione, perpendicolarmente al piano della lastra, e` posto un binario lungo
circa 20 cm graduato, sul quale e` montato un goniometro per sorreggere il campione
e variarne l’orientazione, da 0 a 360◦, con una precisione di ±2◦ lungo l’asse Z ver-
ticale, come mostrato in Figura 3.1. Questo goniometro funge da sostegno per un
altro goniometro porta-campione, il quale da` la possibilita` di rotazione del cristallo
lungo le altre due direzioni: X lungo i raggi e Y l’altra componente parallela al
piano; le orientazioni qui pero` sono limitate a solo ≈ ±20◦, con una precisione di
±0.1◦. Al termine del binario parte un supporto verticale di bersaglio, sul quale e`
montato un piccolo laser a diodo, utile per simulare il fascio dei raggi-X durante il
montaggio del campione e l’allineamento.
Le possibili regolazioni manuali sono in un range 10− 60 con passi da 5 in kV per
la tensione e in mA per la corrente.
Una volta montato il cristallo sul porta-campione ed essersi assicurati che sia cen-
trato dal fascio, simulato dal laser a diodo, e` necessario deﬁnire i tre parametri fon-
damentali: voltaggio e amperaggio del generatore e tempo di esposizione della lastra
fotograﬁca. Questi dati dipendono esclusiavamente dal tipo di matrice del cristallo:
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Figura 3.1: Dettaglio goniometro porta-campione per diﬀrattometria a raggi-X .
una volta trovati quelli ottimali, sono ripetibili senza rischi di errore. Quando queste
direttive non vengono seguite, si puo` incorrere in una scarsa qualita` della fotograﬁa,
che puo` risultare sia troppo buia, per esempio per una troppo veloce o poco intensa
esposizione ai raggi, che, al contrario, troppo chiara perche´ sovraesposta.
Impostato il generatore in corrente e in voltaggio, l’emissione-X inizia all’apertura
dello shutter.
Per poter orientare il cristallo, e` a volte necessario realizzare piu` fotograﬁe, inter-
vallate da uno studio mediante un programma di orientazione; durante il lavoro di
tesi, e` stato utilizzato il programma share ware Orient Express. Tale programma
richiede in ingresso alcune fondamentali informazioni inerenti il cristallo in analisi:
una versione digitalizzata, mediante scanner, di una fotograﬁa realizzata dal diﬀrat-
tometro su lastra fotograﬁca; la deﬁnizione di un centro; la tabella caratteristica
di ogni reticolo che descrive la struttura cristallina e alcune disposizioni, compren-
denti per esempio il gruppo spaziale, i parametri di cella, la distanza del cristallo
dalla lastra durante la fotograﬁa, . . . . A questo punto il programma sovrappone
la simulazione del pattern di riﬂessione alla fotograﬁa. L’orientazione del cristallo
nella simulazione puo` allora essere ruotata nello spazio 3D per farla combaciare con
i dati sperimentali. Piu` nel dettaglio, e` possibile dire che questo pattern presenta
le possibili conﬁgurazioni di spot sulla sfera di Ewald, concetto basato sull’interpre-
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tazione della diﬀrazione, alternativa a quella di Bragg, come fenomeno strettamente
legato allo spazio dei k = 1/λ vettori d’onda, reciproco dello spazio reale. Una volta
ottenuta la corrispondenza, il programma fornisce gli angoli di rotazione imposti alla
simulazione, rotazioni che, opportunamente corrette per il passaggio alla terna del
goniometro, possono essere applicate al carrellino porta-campione per orientare gli
assi cristallograﬁci lungo le direzioni volute.
Una volta tagliato e lucidato opportunamente, il cristallo e` da ritenersi orientato e
adatto per misure spettroscopiche anche polarizzate.
3.2 Misure di assorbimento
I coeﬃcienti di assorbimento sono stati misurati con uno spettrofotometro Cary 500
della ditta Varian (schema e dettagli in Figura 3.2 e 3.3), operativo nella zona dello
spettro 180− 3200 nm ed interfacciato con un Personal Computer.
Esso e` dotato di due lampade: una per la luce UV , al Deuterio, e una per la luce
nel visibile o vicino infrarosso, al Tungsteno.
In rivelazione, esistono due modalita` di lavoro, a seconda della regione dello spettro
interessata dalla misura, per cui vengono utilizzati un rivelatore ed un reticolo di
Figura 3.2: Schema struttura interna dello spettrofotometro Cary 500.
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diﬀrazione diversi. I monocromatori su cui vengono montati i reticoli sono due
accoppiati in un modello Littrow, cioe` il fascio dopo essere uscito dal primo ed essere
stato riﬂesso dallo specchio di collimazione, entra in un secondo monocromatore, al
ﬁne di migliorare la risoluzione. La prima modalita` di lavoro e` quella per la regione
UV -Visibile, per cui viene attivato un fotomoltiplicatore R928 PMT e montato su
monocromatore un reticolo dotato di 1200 lineemm , con una dispersione di 0.98
nm
mm ;
l’accuratezza dichiarata in questa zona e` di ±0.1 nm. La seconda modalita` di lavoro
e` invece quella per la regione del vicino infrarosso, dove viene utilizzato un rivelatore
PbS raﬀreddato e montato un reticolo a 300 lineemm , con dispersione pari a 3.92
nm
mm ;
l’accuratezza dichiarata in questa zona e` pari a ±0.4 nm. L’accuratezza nominale in
assorbanza invece si attesta su 0.001 per tutto lo spettro coperto.
Il cambio di rivelatore e reticolo avviene solitamente a λ = 800nm, ma e` possibile
variarla in un range ragionevole, per evitare discontinuita` nella banda durante le
misure.
3.3 Spettri ottici
In questa sezione sono raggruppate tutte le tecniche per realizzare misure di ﬂuo-
rescenza e di vita media. Una sottosezione e` dedicata alle attrezzature in dotazione.
3.3.1 Attrezzatura
In questa sottosezione e` descritta brevemente la strumentazione non speciﬁca, co-
mune a piu` situazioni di misura.
Sorgenti
Durante tutte le rivelazioni di spettri ottici, sul banco ottico, sono stati utilizzati
due tipi di sorgenti: laser (sia CW che impulsati) e LED. In particolare erano a
disposizione:
 2 Laser ad Argon (CW ) della Coherent Innova, uno serie 90 e l’altro serie 305,
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Figura 3.3: Rappresentazione dettagliata dell’interno dello spettrofotometro Cary 500.
raﬀreddati con circuito ad acqua, le cui righe di emissione piu` intense sono a
488 e 514.5 nm; il primo ha una potenza complessiva multilinea di 12W con
una corrente di 40A e il secondo di 5W per 45A.
 Laser Nd :Y AG (impulsato) della ditta Continuum, modello Surelite I − 10,
durata di impulso ≈ 5 ns, frequenza di ripetizione = 10Hz; energia maggiore
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emessa = 450mJ, per λ = 1064nm; duplicato in frequenza tramite cristallo
KPD.
 Laser T i :Al2O3 (impulsato) durata di impulso ≈ 30 ns, frequenza di ripe-
tizione = 10Hz, sintonizzabile tra 770 e 910 nm, pompato dalla seconda ar-
monica del Laser Nd :Y AG.
 UVLED M3L1−HU − 30 della ditta Roithner, λnomin = 400nm, FWMH =
14nm.
 Jumbo LED ELJ465211 della ditta Roithner, λnomin = 465nm, FWMH ≈
20 nm, potenza 1.5W, tecnologia InGaN/Al2O3.
Rivelatori
Sono stati utilizzati due diversi tipi di fotomoltiplicatori, che si diﬀerenziano per
range di operativita` e risoluzione e che sono qui elencati:
 Hamamatsu R1464, fornito di fotocatodo S20, adatto per la regione 185 −
850 nm, sensibilita` spettrale di 51 mAW a λ = 420nm, tempo di risposta 27 ns,
alimentato a 1000V;
 Electron Tubes limited 9814A, adatto per la regione 160 − 630 nm, sensibilita`
massima 10000 Alm , alimentato a 300V.
Altri tipi di strumenti di rivelazione usati sono i seguenti:
 Misuratore di lunghezze d’onda Spesso durante le misure di ﬂuorescenza e vita
media o quando in generale si vuole conoscere la lunghezza d’onda del fascio
di pompa, si puo` utilizzare un Wavelength Meter. Quello in dotazione e` anche
detto WaveMate, della ditta Coherent. Esso contiene un singolo fotosensore
costituito da due fotodiodi al silicio impilati. Le caratteristiche di assorbimen-
to del primo fotodiodo agiscono da ﬁltro rispetto al secondo e cio` determina
una diversa curva di risposta spettrale per i due. Confrontando l’uscita dei due
fotodiodi, si ottiene un unico valore di lunghezza d’onda del fascio incidente.
Esso funziona per segnali sia continui che impulsati; ha un range di lunghezze
d’onda pari a 450 − 1000 nm; ha un’accuratezza e una sensibilita` rispettiva-
mente di ±0.5 nm e 20μW in continua e di ±1.0 nm e 10μJ in impulsato. Ha
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una risoluzione di 0.1 nm e un tempo di riscaldamento pre-misura pari a circa
15min..
 Misuratore di potenza Quando risulta necessario conoscere la potenza della
sorgente, tipicamente un laser, durante una misura, e` possibile utilizzare un
Power Meter. A nostra disposizione avevamo il Nova, della Ophir, operativo
nel range pW − 20KW.
Monocromatori
Quando e` necessario selezionare una determinata lunghezza d’onda, e` possibile uti-
lizzare un monocromatore.
Durante le misure sono stati utilizzati tre diversi monocromatori: due Jobin-Yvon,
un Triax 320 e un HR250, e un Hilger & Watts modello D330.
Per il primo l’apertura delle fenditure ed il reticolo possono essere selezionati tramite
opportuno software attarverso un PC, mentre gli altri due necessitano di una rego-
lazione manuale delle aperture di ingresso e di uscita. Nel caso dell’ H&W, le slit di
uscita sono regolabili mediante una doppia vite con precisione a 0.05mm, della quale
e` stata eﬀettuata una tartura per comprendere la reale apertura delle fenditure.
Tutti utilizzano un montaggio Czerny-Turner, con una lunghezza focale rispettiva-
mente per HR250, Triax 320 e D330, di 25, 32 e 30 cm e con fenditure variabili da
0.01 a 2mm; i tre reticoli diﬀrattivi a disposizione sono dotati di 300, 600 e 1200 lineemm ;
quest’ultimo ha una dispersione di 3 nmmm a 500 nm per l’HR250, di 2.64
nm
mm per il
Triax 320 e di 2.6 nmmm per il D330. Il movimento del reticolo per la selezione della
lunghezza d’onda di osservazione avviene per mezzo di un motorino controllato da
computer.
A titolo di esempio, in Figura 3.4 e` riportata una fotograﬁa dell’interno del D330.
Polarizzatori
Per le misure ottiche e di assorbimento polarizzate, sono stati utilizzati tre tipi di
polarizzatori:
 Glan-Thompson, con un range di 350− 2300 nm;
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Figura 3.4: Interno del monocromatore Hilger & Watts, modello D330.
 Glan-Taylor modello TY −NS − 10, con un range di 215 − 2300 nm;
 ﬁnestre di di ZnSe progettate in sede di tesi , con un range di 0.5− 22μm.
In particolare questi ultimi meritano una breve descrizione. Come e` visibile in Figu-
ra 3.5(a), essi sono costituiti da due ﬁnestre di ZnSe aﬀacciate, inclinate all’angolo
di Brewster. Questo tipo di polarizzatori e` stato necessario per poter eﬀettuare
degli spettri nell’infrarosso piu` spinto, nell’intervallo 2200−3200 nm, cioe` fuori dalla
regione di trasmissione dei polarizzatori commerciali in nostro possesso. Il materiale
ZnSe, usato tipicamente nelle lenti di focalizzazione per i laser a CO2, ha un indice
di rifrazione che dipende in lunghezza d’onda e temperatura come in Figura 3.5(b),
che quindi, nella zona d’interesse a temperatura ambiente, vale circa 2.44. Il coeﬃ-
ciente di riﬂessione per incidenza normale quindi, che e` proporzionale a
(
n− 1
n+ 1
)2
,
corrrisponde a circa 0.17, cioe` ad una trasmettivita` di circa 0.83. Questo signiﬁca
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(a)
(b)
Figura 3.5: (a) Immagine polarizzatore di ZnSe; (b) Andamento, rispetto a lunghezza
d’onda e temperatura, dell’indice di rifrazione di ZnSe [58]
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che quando questo polarizzatore e` utilizzato all’angolo di Brewster, la polarizzazione
perpendicolare al piano d’incidenza viene ancora trasmessa per meno dell’80%. Per
ottenere un buon compromesso tra segnale trasmesso e grado di polarizzazione, si e`
deciso allora di aﬀacciare due ﬁnestre di Brewster inclinate in modo opposto, come
in Figura 3.5(a), in modo da aumentare il grado di polarizzazione e da compensare
all’uscita lo spostamento del fascio dovuto allo spessore di materiale attraversato.
Per le misure all’interno dello spettrofotometro sono risultati necessari due polariz-
zatori, per un equivalente di due coppie di ﬁnestre di Brewster aﬀacciate, una per
il fascio di riferimento ed una per il fascio di misura, appoggiate su un sostegno a L
in alluminio.
Criostati
Per eﬀettuare misure in funzione della temperatura del campione, sono stati utilizzati
due diversi criostati:
 Galileo Vacuum, modello K1;
 Ianis Research Co., modello 150/5.
Questi strumenti hanno una struttura molto simile. Ciascuno e` collegato ad un cir-
cuito chiuso di Elio che permette di scendere in temperatura ﬁno a 10K. Per risalire
invece ﬁno a 300K, si utilizza un avvolgimento resistivo che riscalda il supporto
metallico dove il cristallo puo` essere tenuto da una lamina di Rame-Berillio (che
resta ﬂessibile anche a basse temperature), oppure, se troppo piccolo, il campione
puo` esservi incollato. Il contatto termico e` assicurato da un foglio di indio laminato.
La temperatura puo` essere scelta, misurata e quindi stabilizzata da un controller
elettronico modello 805 o 331, a seconda del criostato, della ditta LakeShore Cry-
otronics. Il vuoto all’interno dei criostati e` assicurato da una pompa rotativa seguita
da una trappola con zeoliti di Alluminio per evitare il passaggio di olio ed acqua
che condenserebbero sul cristallo. I criostati sono dotati di quattro ﬁnestre, tre delle
quali in pyrex ed una in CaF2, materiale trasparente ﬁno a circa 10μm.
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Figura 3.6: Apparecchiatura per misura di ﬂuorescenza tipo [59].
3.3.2 Misure di ﬂuorescenza su banco ottico
Una misura di ﬂuorescenza si ottiene facendo incidere su un cristallo una radiazione
di lunghezza d’onda e potenza costante e continua e registrandone uno spettro, in
modo continuo, con rivelazioni, delle emissioni, a intervalli regolari di lunghezze
d’onda.
Per sistemare opportunamente l’attrezzatura, si procede come in Figura 3.6. La
sorgente di pompa adatta al cristallo da analizzare, viene, se necessario, opportuna-
mente ﬁltrata e poi focalizzata sul campione all’interno del cryocooler, con una lente
tipicamente di focale 10 o 7.5 cm. Se la sorgente di pompa e` troppo intensa, come
nel caso del laser ad Argon, e` possibile attenuare il fascio con dei ﬁltri prima della
lente di focalizzazione. Ortogonalmente rispetto al fascio di pompa, per evitare il
piu` possibile la presenza di scattering di fascio sorgente, si raccoglie l’emissione del
cristallo, che viene focalizzata sulle fenditure d’ingresso del monocromatore prece-
duto da un chopper modulatore di ampiezza e talvolta da dei ﬁltri di taglio oppure
dei polarizzatori ruotabili, nel caso di misure polarizzate. In uscita dal monocroma-
tore, il segnale entra nel rivelatore, per poi essere ampliﬁcato ed inviato al lock-in 1,
che utilizza come frequenza di riferimento quella del chopper. Per analisi dei dati e
raccolta, si utilizza un Personal Computer che e` interfacciato, anche con il monocro-
1Gli ampliﬁcatori lock-in a disposizione erano due: un Two Phase Lock-In Analyzer della EG&G-
Brook Deal analogico e un Lock-In Amplifier SR830 DSP della Standford Research System digitale
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matore per mezzo di un programma, che per il Triax e l’HR250, e` utile anche per
azionare il motorino di spostamento dei reticoli interni, in modo sincronizzato con
la misura.
Ogni spettro viene registrato a temperatura costante e per questo ogni misurazione
a T diversa e` intervallata da periodi di attesa di raggiungimento dell’equilibrio ter-
mico tra criostato e cristallo.
Durante le misure di ﬂuorescenza e` a volte stato necessario ﬁltrare il fascio della sor-
gente di pompa con un monocormatore a prismi della ditta Anaspec, per eliminare
eventuali segnali spuri.
La lunghezza d’onda della sorgente veniva inoltre monitorata con il WaveMate.
Per garantire una correzione per la risposta spettrale del sistema e` necessario ripetere
delle rivelazioni togliendo la sorgente di pompa e sostituendo il campione con una
sorgente assimilabile ad un corpo nero. Nel lavoro di tesi, come sorgente di questo
tipo, e` stata sempre usata una lampada alogena da 12V, considerata come un cor-
po nero a circa 3000K. Una volta acquisiti gli spettri, essi vengono utilizzati per
correggere i risultati delle misure di ﬂuorescenza.
3.3.3 Misure di emissione ed eccitazione con spettroﬂuorimetro
Nonostante sia possibile eﬀettuare misure si emissione ed eccitazione sul banco otti-
co, e` risultato molto utile perche´ soprattutto piu` veloce, servirsi, quando possibile,
dello spettroﬂuorimetro LS 50B della Perkin Elmer. Come per lo spettrofotometro,
anche questo strumento e` interfacciato, con un opportuno programma, ad un Per-
sonal Computer.
Con questo strumento, non cambiano le modalita` di rilevazione di emissioni, ma e`
anche possibile registrare delle misure di eccitazione, cioe` tenendo ﬁssa la lunghezza
d’onda alla quale si osserva la ﬂuorescenza (di osservazione) e variando con continuita`
la lunghezza d’onda della sorgente di pompa.
Lo strumento in questione, oltre ad altre funzioni da noi non utilizzate, e` in grado
di eﬀettuare entrambi questi tipi di misura, impostando diversi settaggi via Compu-
ter. Come e` visibile in Figura 3.7, la zona di allocazione del campione e` posizionata
in modo che la radiazione di pompa provenga da sinistra e che le emissioni siano
rilevate dal lato destro; in questa zona, per poter orientare al meglio il cristallo, e`
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Figura 3.7: Schema struttura interna dello spettroﬂuorimetro LS 50B.
stato posizionato un carrellino con viti per regolazione posizione nelle due direzioni
parallele al piano. La sorgente e` una lampada allo Xenon ad alta pressione (potenza
media: 7.3W e frequenza 50Hz); il fotomoltiplicatore a nostra disposizione e` un
Red-Sensitive R928 per misure da 200 ﬁno a 900 nm, con l’aggiunta di un fotomolti-
plicatore di riferimento agente nel range 200−650 nm. Anche i monocromatori sono
due: quello in eccitazione lavora in un range 200 − 800 nm, mentre quello in emis-
sione in 200 − 900 nm, entrambi con incrementi minimi di 1.0 nm. Le slit non sono
simmetricamente uguali per entrambi i lati, infatti nel lato eccitazione esse possono
essere chiuse o variare tra 2.5 e 15.0 nm, con un incremento di 0.1 nm, mentre in
emissione il range e` allargato a 20.0 nm. Aﬃnche` i picchi dello spettro ottenuto
siano al meglio deﬁniti, e` necessario attenersi ad una regola: se si intende realizzare
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uno spettro di emissione, si tengano le slit da quel lato molto strette, mentre molto
larghe in eccitazione, al contrario se lo spettro voluto e` di eccitazione. Con questa
apparecchiatura e` possibile eﬀettuare misure polarizzate, per cui da entrambi i lati e`
possibile inserire un polarizzatore verticale od orizzontale; e` anche possibile inserire
dei ﬁltri di cut-oﬀ, solo in emissione, ad alcune lunghezze d’onda predeﬁnite: 290,
350, 390, 430 e 530 nm o uno solo di attenuazione all’1%. Nonostante cio`, la zona
di allocazione campione presenta per entrambi i lati un porta-ﬁltri eventualmente
posizionabili dall’esterno. Un difetto dell’apparecchiatura e` la mancata possibilita`
di inserire piu` tipi di ﬁltri, compresi i polarizzatori, contemporaneamente durante
una misura. Ultimo parametro, controllabile via Computer, e` la velocita` di scan,
variabile tra 10 e 1500 nmmin , con un passo di 1
nm
min .
3.3.4 Misure di vita media
Per misurare la vita media di un certo livello elettronico, in funzione della tempera-
tura, ci si serve di una successione di strumenti su banco ottico, come descritto in
Figura 3.9.
Come sorgente di pompa e` rappresentato un laser impulsato che puo` essere seguito
da un attenuatore per limitarne la potenza. Nel caso si utilizzi il laser T i :Al2O3, suc-
cessivamente il fascio viene separato in due da un beam-splitter: un fascio prosegue
per la misura mentre l’altro incontra il WaveMate per esserne testata la lunghezza
d’onda. Il primo successivamente attraversa una lamina birifrangente e poi, nel ca-
so si necessiti di una seconda armonica, in un cristallo non lineare BBO, un ﬁltro
infrarosso e una lente cilindrica.
Nel caso invece non standard di utilizzo dell’altro laser impulsato Nd : Y AG, e`
necessario posizionare un generatore di quarta armonica e due lamine consecutive,
riﬂettenti ciascuna solo il 4% del segnale incidente, a causa della grande potenza del
laser. Infatti servendo una sorgente a λ = 266nm, si e` dovuto utilizzare un gene-
ratore di terza e quarta armonica, per laser a Nd : Y AG, LG103 della Solar Laser
Systems (vedi Figura 3.8). All’interno del dispositivo sono presenti due cristalli non
lineari: THG e FHG e due uscite posizionate in modo che da una esca la terza e
dall’altra la quarta armonica rispettivamente a λ = 355 e 266 nm, con una durata
di impulso di 5− 6 ns, un diametro di fascio di 5.5mm ed una energia in output di
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Figura 3.8: Vista interna dall’alto del generatore di terza e quarta armonica.
rispettivamente 89 e 50mJ.
A questo punto in entrambi i casi il fascio di pompa puo` venire attenuato e misurato
mediante Power Meter e poi focalizzato sul campione, posizionato all’interno del
criostato. Ortogonalmente poi il fascio emesso dal cristallo viene di nuovo focaliz-
zato sul monocromatore, dopo aver attraversato un opportuno ﬁltro di taglio; tale
monocromatore e` tenuto con le slit completamente aperte e ﬁssato alla lunghezza
d’onda del decadimento. Successivamente il segnale giunge ad un opportuno rive-
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latore, viene ampliﬁcato e inﬁne rilevato dall’oscilloscopio, interfacciato con un PC
che permette di visualizzare e memorizzare il proﬁlo di decadimento. E´ importante
in queste fasi la scelta del fototubo e dell’ampliﬁcatore: del primo, come per le ﬂuo-
rescenze, aﬃnche´ le lunghezze d’onda di interesse siano comprese nel suo range di
lettura e del secondo perche` il suo rise time sia suﬃcientemente breve rispetto al
tempo di vita che si vuole misurare.
Figura 3.9: Apparecchiatura per misure di vita media.
Capitolo 4
Analisi spettroscopica di
YPO4 :Dy
3+
I cristalli investigati di YPO4 presentano tre diﬀerenti drogaggi di Dy3+, rispettiva-
mente 0.5, 3 e 10%.
La crescita e l’analisi preliminare di questi cristalli e` avvenuta presso l’Universita` di
Parma; in Figura 4.1, sono riportate alcune delle misure di assorbimento al variare
della temperatura: a 10K e a temperatura ambiente. Le misure in oggetto del lavoro
di tesi sono state esclusivamente di natura spettroscopica.
4.1 Misure di ﬂuorescenza
Osservando il graﬁco dei livelli del Disprosio (vedi Figura 4.2), e` possibile notare che
il multipletto 4F9/2 ha tre possibili decadimenti che emettono nello spettro visibile:
4F9/2 →6H15/2 da` un’emissione nel blu, centrata circa a 485 nm;
4F9/2 →6H13/2 da` un’emissione nel giallo, centrata circa a 580 nm;
4F9/2 →6H11/2 da` un’emissione nel rosso, centrata circa a 665 nm.
Tutte queste transizioni sono investigate in diverse condizioni sperimentali, quali la
diﬀerente polarizzazione del fascio emesso e un andamento in temperatura costituito
da tre punti: 10, 77 e 293K. Tali misure di ﬂuorescenza sono state eﬀettuate nel
range 470 − 670 nm, tutte sul campione piu` drogato, quello al 10%: le ﬂuorescenze
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(a)
(b)
Figura 4.1: Assorbimenti a due diverse temperature di Y PO4 :Dy [60]
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Figura 4.2: Livelli energetici dello ione Dy3+ [31].
per gli altri due campioni erano troppo deboli, in particolare quelle nel rosso.
Il setup della misura e` stato quello per banco ottico descritto in Capitolo 3. La
sorgente di pompa era l’UV LED a ≈ 395 nm focalizzato, con una lente di quarzo di
focale 10 cm, direttamente sul campione collocato nel criostato. Ortogonalmente, per
evitare scattering spuri, il segnale emesso dal campione era focalizzato con una lente
di focale 7.5 cm sulla ﬁnestra d’ingresso del monocromatore Triax, con il reticolo
da 1200 lineemm , preceduto dal chopper a 180Hz, un ﬁltro di taglio Y46 (λt = 460nm)
e il polarizzatore Glan-Taylor. Il fotomoltiplicatore usato era l’R1464 ed il lock-in
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quello digitale, interfacciato con il computer.
Gli spettri acquisiti sono stati poi normalizzati per la risposta ottica del sistema,
usando la sorgente di corpo nero a 3000K.
In Figura 4.3, sono riportate le ﬂuorescenze polarizzate a tutte le temperature, per
la banda del giallo e del blu, mentre lo spettro alla lunghezza d’onda del rosso e`
presentato solo alle temperature di 10 e 293K.
4.2 Misura di vita media del multipletto 4F9/2
Per le misure dinamiche del multipletto 4F9/2, e` stato utilizzato l’apparato descritto
nel Capitolo 3. In questa disposizione, il laser a T i :Al2O3 duplicato emetteva una
energia, che, dopo opportuni ﬁltri, corrispondeva a ∼ 100 nJ, per ridurre il piu` possi-
bile eﬀetti non lineari. Esso era sintonizzato ad una lunghezza d’onda di ∼ 395 nm,
cioe` in una regione dello spettro in cui fosse presente una banda di assorbimento
suﬃcientemente alta (Figura 4.1). In questo caso, per poter osservare un volume del
cristallo uniformemente pompato ed evitare eﬀetti indesiderati che potessero falsare
la misura del tempo di decadimento, e` stata selezionata solo una piccola parte del
cristallo mediante una fenditura di circa 0.6mm. Dato l’ordine di grandezza delle
vite medie attese superiore a 10−5 s, non e` stata richiesta un’apparecchiatura come
si suol dire veloce, cioe` fototubo, oscilloscopio e ampliﬁcatore hanno potuto avere
tempi caratteristici anche dell’ordine di 10−6 s, senza la possibilita` di inﬁciare le mi-
sure.
Caratteristica di queste misure di vita media, e` il calcolo della dipendenza di τ in
funzione della temperatura, anche investigando T > Tambiente per il campione al
10%, mediante la sostituzione del cryocooler con un fornello a termocoppia, in gra-
do di permettere misurazioni anche per temperature pari a 50, 100, 150, 200, 250,
300, 350 e 400 ◦C.
Nel presente caso, la scelta del multipletto da analizzare e` ricaduta sul decadimento
4F9/2 →6 H13/2, corrispondente ad una lunghezza d’onda di 580 nm (vedi Figura
4.2).
Nel caso del cristallo drogato allo 0.5%, la misura dinamica e` stata realizzata in
funzione di sei temperature diverse, da 10 a 300K. I proﬁli di decadimento erano
a singolo esponenziale a tutte le temperature considerate. Un esempio di proﬁlo di
4.2 Misura di vita media del multipletto 4F9/2 77
(a)
(b)
(c)
Figura 4.3: Misure di ﬂuorescenza sul campione di 10%Dy : Y PO4 alle lunghezze d’onda
del giallo e del blu [61][62]
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Figura 4.4: Misure di ﬂuorescenza sul campione di 10%Dy : Y PO4 alle lunghezze d’onda
del rosso [61][62]
decadimento a T = 10K e l’andamento in funzione della temperatura, e` visibile in
Figura 4.5.
Per quanto riguarda invece il campione drogato al 3%, le curve di decadimento non
erano esponenziali, a causa di eﬀetti di trasferimento di energia. Il modello scelto
per interpretare questa situazione e` stato quello Inokuti-Hirayama (IH) (Sezione
1.2.1), con il vincolo che il trasferimeno donore-accettore fosse piu` veloce della mi-
grazione. In particolare, il trasferimento donore-accettore puo` essere visto come
cross-relaxation tra alcuni livelli, come per esempio [62]:
4F9/2 +
6 H15/2 →6 H5/2 +6 F7/2 (4.1)
4F9/2 +
6 H15/2 → (6F3/2,6 F1/2) + (6H9/2,6 F11/2) (4.2)
Nel caso di interazione elettrica multipolare, il tempo di evoluzione dell’emissione di
intensita` tra donore e accettore e` dato dalla formula gia` presentata:
φ(t) = φ(0) exp
[
− t
τ
− α
(
t
τ
)− 3
s
]
, (4.3)
dove φ(t) e` l’intensita` di emissione dopo un’eccitazione pulsata, φ(0) e` l’intensita`
dell’emissione a t = 0, τ e` la vita media del donore isolato e α ∝ 4
3
πNR30, e` il
parametro contenente la probabilita` di trasferimento di energia, dove N e` il numero
di accettori e R0 la distanza critica di trasferimento. Il parametro s individua
il tipo di interazione rilevata: s = 6 per l’interazione dipolo-dipolo, s = 8 per
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Figura 4.5: (a) Proﬁlo di decadimento a singolo esponeanziale per il livello 4F9/2 del cam-
pione YPO4 :Dy3+ drogato allo 0.5% (b) Comportamento della vita media in funzione della
temperatura. [61][62]
l’interazione dipolo-quadrupolo e s = 10 per l’interazione quadrupolo-quadrupolo.
Durante il ﬁt delle misure, si sono tenuti tre parametri variabili: φ(0), τ e α. I tre
meccanismi possibili sono stati presi tutti in considerazione ed e` risultato che l’analisi
considerando s = 10 era quella migliore, rispetto a quelle con s = 6 o 8 [61][62]; per
esempio, una prova del buon ﬁt eﬀettuato e` che R0 corrisponda eﬀettivamente alla
distanza media tra gli ioni droganti. Anche per questo campione e` stato fatto uno
studio in funzione della temperatura della vita media, calcolata col metodo IH. Un
esempio di ﬁt con questo modello, a T = 10K e l’andamento di τ a sei diverse
temperature sono rappresentati in Figura 4.6.
Anche nel caso del campione drogato al 10%, e` stato riscontrato un proﬁlo di
decadimento non esponenziale, visibile in Figura 4.7(a) per i tre drogaggi. Si e`
deciso quindi di adottare il metodo τ -integrale per ricavare una stima della vita
media del livello. Essenzialmente IH in questo caso non e` risultato applicabile per
una complicazione dovuta al probabile aumento del fenomeno di migrazione che, per
deﬁnizione del metodo, ne impedisci l’applicazione. Questo campione inoltre e` stato
quello studiato nel piu` vasto range di temperature: da 10 a 673K ed e` possibile
vederne l’andamento in Figura 4.7(b).
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Figura 4.6: (a) Esempio di ﬁt Inokuti-Hirayama per il calcolo della vita media del livello
4F9/2 del campione YPO4 :Dy3+ drogato al 3%, a T = 10K (b) Comportamento della vita
media in funzione della temperatura. [61][62]
λ λ
μ
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Figura 4.7: (a) Andamento di proﬁlo di decadimento del livello 4F9/2 , a T = 10K per i tre
campioni [61][62] (b) Comportamento della vita media in funzione della temperatura per il
campione YPO4 :Dy3+ al 10%.
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4.3 Conclusioni
Per quanto concerne gli spettri di ﬂuorescenza polarizzati di Figura 4.3, e` possi-
bile determinare la validita` della regola di Kramers, per cui ioni di terre rare, con
un numero dispari di elettroni nella shell 4f , aventi quindi J semintero, abbiano
ogni sottolivello energetico almeno due volte degenere. Questo corrisponde al fatto
che ognuno dei multipletti di arrivo 6HJ (J = 15/2, 13/2, 11/2) della transizione a
partire da 4F9/2, presenta un numero di sottolivelli Stark n = (2J + 1)/2. Se si
considerano le ﬂuorescenze polarizzate a temperatura di 10K della regione del giallo
e del blu e si valuta l’antisimmetria del picco a 485 nm come il risultato della con-
voluzione di tre transizioni diverse, si possono contare rispettivamente otto e cinque
picchi, invece che otto e sette. Una probabile soluzione e` che non ci sia abbastanza
risoluzione per vedere tutti i picchi a questa temperatura.
Se si analizza invece lo stesso spettro a 77K, non si rileva un allargamento sostanziale
dei picchi come ci si aspetta, ma piuttosto ancora piu` picchi di prima. Questo
fenomeno e` dovuto a alla popolazione per via termica di alcuni sottolivelli piu` alti
che possono cos`ı ﬂuorescere a diverse lunghezze d’onda ed aﬃancarsi a quelli prin-
cipali. Infatti i nuovi picchi si trovano prevalentemente a sinistra dei multipletti gia`
visti a 8K, cioe` a lunghezze d’onda minori ed energie maggiori, poiche´ popolandosi
sottolivelli piu` alti di 4F9/2, quando decadono nel fondamentale danno emissioni
maggiormente energetiche.
Se si considera poi lo spettro a temperatura ambiente per le zone del giallo e del
blu, lo stesso ragionamento puo` essere ripetuto e con eﬀetti ancora maggiori.
Se si passa ad analizzare le emissioni del rosso, alle due temeperature di 10 e
293K, e si concentra l’attenzione sugli spettri a 10K, perche` hanno un rapporto
segnale/rumore piu` alto, si possono contare sei picchi, l’eﬀettivo numero dei sotto-
livelli del multipletto 6H12.
Per quanto riguarda le misure di vita media dei livelli, se si considera il campione
meno drogato di tutti, allo 0.5%, si e` potuto ﬁttare sempre i dati con un’esponenziale,
ma la vita media tende ad aumentare all’aumentare della temperatura, passando da
449μs a 522μs (si veda Figura 4.5). Questo fenomeno e` un esempio del cosiddetto
radiation trapping (riassorbimento), riscontrabile anche in campioni diversamente
drogati (per esempio con Ytterbio, [63][64]) o in altri cristalli drogati con Disprosio
[65]. Se si considera l’emissione nel blu, causata da transizioni al multipletto 6H15/2,
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a basse temperature, solo lo stato fondamentale di tale multipletto sara` popolato e la
vera vita media puo` essere misurata. Tuttavia, se la temperatura aumenta, anche i
sottolivelli piu` alti di 6H15/2 vengono popolati e alcuni fotoni possono essere riassor-
biti da 4F9/2. Tutto questo determina un allungamento del tempo di decadimento.
In realta` il popolamento di 6H15/2 non interessa direttamente le emissioni nel giallo
e nel rosso, non avendolo come livello fondamentale. Nonostante cio`, questo fattore
inﬂuenza la misura del tempo di decadimento, poiche´ il multipletto 4F9/2, soggetto
a phonon relaxation, e` in comune. Osservando la Figura 4.5, come la temperatura
sale, tutti i ritardi si allungano e la vita media di conseguenza aumenta.
Per il campione drogato al 3% l’unico modello non esponenziale adatto e` quello
Inokuti-Hirayama che preveda un’interazione quadrupolo-quadrupolo. Controllando
l’andamento a basse temperature in Figura 4.6, si nota una leggera diﬀerenza: la
vita media cresce con la temperatura, ma decresce dopo T = 200K. In questa cir-
costanza inizia ad emergere qualche eﬀetto dovuto all’alto drogaggio.
Questi processi sono ancora piu` evidenti nel caso del campione drogato al 10%: l’an-
damento in temperatura della Figura 4.7, estesa anche a T > RT , e` completamente
diverso da quello degli altri cristalli e anche il grande errore assoluto sulle misure non
puo` permettere di comprendere un reale andamento, se non approssimarlo ad una
costante dell’ordine di 55μs. Quando un campione e` fortemente drogato, possono
iniziare ad emergere fenomeni come up-conversion, ripopolamenti o depopolamenti
di alti livelli e l’eﬀetto combinato di tutti questi processi non e` facilmente analizza-
bile.
Capitolo 5
Analisi spettroscopica di
BNN :Pr3+
Lo studio dell’emissione nel visibile e` continuata investigando cristalli diBa2NaNb5O15
drogati con due diﬀerenti percentuali di ione Pr3+, rispettivamente il 2% e l’8% no-
minali. L’analisi ha riguardato la parte spettroscopica e la parte strutturale mediante
raggi-X. Invece la crescita e` stata svolta presso l’Universita` di Parma, insieme agli
assorbimenti polarizzati al variare della temperatura. In Figura 5.1 sono riportati
due esempi di assorbimenti a temperatura ambiente e a T = 10K.
5.1 Misure di diﬀrazione ai raggi-X
I cristalli per la loro particolare formazione, come descritta nel Capitolo 2, dovreb-
bero presentare l’asse cristallograﬁco c orientato lungo la dimensione maggiore dei
campioni; nonostante cio`, per per una veriﬁca ulteriore, e` stata realizzata una misura
di diﬀrazione ai raggi-X, mediante il diﬀrattometro PW1830/40 della Philips.
Lo scopo di questa misura non rientrava nel consueto quadro dell’orientazione del
cristallo, infatti a cio` si sono aggiunte prove per determinare lo stato di cristalliz-
zazione del BNN a nostra disposizione. Come gia` accennato, questo cristallo puo`
presentarsi in forma sia ortorombica che tetragonale; per di piu` drogaggio e crescita
condurrebbero ad una interpretazione non scontata: il drogaggio e` molto basso, al-
meno per il 2%, tipica caratteristica da ortorombici, ma i campioni sono cresciuti con
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Figura 5.1: Assorbimenti polarizzati a temperatura ambiente e 10K di BNN :Pr3+ [60].
metodo ﬂux-growth che, per esperienza [35], tende a produrre cristalli tetragonali.
In totale sono state realizzate tre fotograﬁe di buona qualita` (vedi Figura 5.2): una
per identiﬁcare se il cristallo 2% fosse multicristallino e quindi multifase e non uni-
vocamente determinabile come struttura, una per poi individuarne la geometria di
fondo ed una terza per caratterizzare anche il cristallo all’8%. La prima fotograﬁa ha
confermato che il cristallo fosse monocristallino, cosa che si comprende dall’assenza
di sdoppiamento degli spot dovuto a eventuali fratture o unioni di fasi cristalline
diverse. Per questa analisi, abbiamo utilizzato il programma Orient Express in
maniera non standard: avendo un dubbio su due strutture di identiﬁcazione del
cristallo, sono state fatte per ciascuna foto due simulazioni, una impostando i dati
cristallograﬁci della struttura ortorombica e l’altra con quelli della struttura tetra-
gonale.
Al termine di questo studio, si e` potuto dichiarare con certezza che entrambi i cristal-
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li sono di tipo tetragonale, ma solo quello meno drogato e` anche monocristallino: il
campione all’8% probabilmente presenta una frattura, cioe` e` costituito da due fasi
diverse, ma entrambe orientate allo stesso modo. Questa informazione combacia con
quello che verra` concluso anche in seguito: probabilmente la quantita` reale di ioni
Pr3+ inseriti in matrice per i due campioni durante la crescita, e` minore di quella
nominale e soprattutto la diﬀerenza dei due drogaggi reali e` minima.
Inoltre, potendo confrontare il nostro risultato con cristalli drogati con Erbio [35],
si potrebbe pensare che il metodo ﬂux-growth tenda a produrre cristalli tetragonali
indipendentemente dal drogaggio, oppure che il confronto in realta` non sia possibile
perche´ lo ione di Praseodimio e` talmente grande e diverso dall’Erbio, da inﬂuire
persino sull’intera struttura della matrice.
Inoltre, una volta individuato il tipo di struttura dei campioni, proseguendo nella
simulazione, abbiamo potuto confermare l’orientazione dell’asse c cristallograﬁco,
gia` prescritta da chi aveva cresciuto il cristallo.
5.2 Misure di ﬂuorescenza
L’analisi di ﬂuorescenza del BNN : Pr e` stata realizzata in diverse modalita`, nel
senso che e` stata organizzata su due banchi ottici diversi, con sorgenti diverse, ﬁno
ad ottenere il migliore risultato.
Un primo tentativo era stato fatto utilizzando due LED, sia quello UV con la banda
centrata a ≈ 400 nm, sia quello blu a λ ≈ 465 nm. Con entrambe le sorgenti di ec-
citazione il segnale emesso dai cristalli risultava insuﬃciente per la sua rivelazione;
inoltre una sorgente non laser come questa e` di tipo esteso, cioe` da` un’emissione
larga in lunghezza d’onda, per cui servono ﬁltri di taglio con λt maggiore e risulta
quindi impossibile osservare vicino alla λ0 del LED . Durante il loro utilizzo, e` stato
inserito infatti un ﬁltro di taglio GG495 a λ = 495nm per evitare scattering spuri
ed anche una coppia di lenti di raccolta per cercare di far convergere il piu` possibile
il fascio.
In luogo di queste due sorgenti, e` stata utilizzata come pompa la riga a 476.5 nm di
un laser ad Argon. E’ stata realizzata una serie di misure su entrambi i campioni
a diverse percentuali di drogante, polarizzate, con asse di polarizzazione parallelo o
ortogonale all’asse c cristallograﬁco, tra 485 e 770 nm, con andamenti in temperatura
deﬁniti da tre casi: 10, 77 e 293K.
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Figura 5.2: Esempio di una fotograﬁa eseguita, per mezzo del diﬀrattometro, sul campione
2% Pr :BNN .
Questa serie di misure e` stata poi controllata da alcune aggiuntive che ripetessero
quelle gia` fatte, ma su un altro banco ottico, con una diversa riga di un secondo laser
ad Argon: quella a 457.9 nm. Il controllo si e` considerato necessario, in quanto gli
spettri analizzati nella serie completa, avendo una sorgente di pompa ed un relativo
ﬁltro di taglio circa 30 nm verso energie minori, risultano tagliati anch’essi di tale
lunghezza; inoltre dagli assorbimenti in Figura 5.1 si evince che il picco piu` alto e`
presente in corrispondenza della riga del laser ad Argon di prova, quindi potenzial-
mente piu` eﬃcace come pompa. L’esito del controllo ha in ogni caso confermato il
mancato taglio di alcun picco di ﬂuorescenza ed una suﬃciente intensita` del segnale
emesso.
Proseguendo con l’apparato sperimentale, si deve speciﬁcare che la potenza media del
laser durante la misura era di ≈ 25mW, e dopo l’attenuazione da ﬁltro, circa un fat-
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tore 20 inferiore; gli specchi prima della focalizzazione sul campione erano argentati
e le lenti di quarzo, a diverse focali; il ﬁltro di taglio dopo il chopper (ν = 85Hz)
corrispondeva a λt = 495nm e sul banco ottico erano presenti il monocromatore
D330, con reticolo a 1200 lineemm , e il fototubo R1464.
Caratteristica non trascurabile di queste misure e` stata la comparsa delle cosiddette
righe di plasma. Queste righe si presentano come molto sottili e corrispondono a
delle transizioni dello ione Argon, all’interno del laser, quando si utilizzano grandi
potenze e sono assenti opportuni sistemi ﬁltranti. Tali righe si dimostrano insidiose
soprattutto quando si ottiene uno spettro a bassa temperatura con picchi del dro-
gante molto stretti, dove tali righe spurie si possono confondere e far trarre errate
conclusioni in merito alle transizioni di multipletto ricercate ed eﬀettivamente pre-
senti nel cristallo in analisi. In letteratura [66] pero` sono presenti tabelle di raccolta
delle principali linee di plasma, associate a posizione in lunghezza d’onda e intensita`
relativa, in modo che, se in dubbio, sia possibile confermare o escludere che vi ci si
sia imbattuti e poterle o meno eliminare. Le righe di plasma hanno anche pero` una
buona applicazione: la calibrazione degli spettrometri. In ogni caso, come gia` detto
nel capitolo 3, inserendo un monocromatore Anaspec prima della focalizzazione del
fascio laser sul campione, e` possibile ﬁltrare tali righe di plasma.
In Figura 5.3 e 5.4, sono stati riportati i sei spettri polarizzati dei due campioni.
Prima di realizzare i graﬁci, le misure sono state opportunamente tarate mediante
lampada di corpo nero a 3000K.
5.3 Misure di vita media dei livelli 3P0 e
1D2 di Pr
3+
Le misure di vita media sono state realizzate facendo attenzione allo schema dei
livelli di Figura 3.9. Infatti, facendo riferimento alle Figure 5.1, 5.3 e 5.5, e` possibile
vedere che la zona in cui il Praseodimio assorbe di piu` e` quella intorno ai 450 nm e
contemporaneamente, tra le righe piu` intense di ﬂuorescenza, si possono annoverare
le due bande tra 600 e 650 nm e quella tra 650 a 675 nm. Proprio per questa maggiore
facilita` di rilevazione, si e` deciso di osservare la vita media del multipletto 3P0 nella
transizione 3P0 →3 F2 a 657.6 nm e quella del multipletto 1D2 nella transizione al
fondamentale: 1D2 →3H4.
Per centrare la zona di massimo assorbimento, per entrambi i livelli e su entrambi
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Figura 5.3: Spettri di ﬂuorescenza del campione drogato al 2%.
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Figura 5.4: Spettri di ﬂuorescenza del campione drogato all’8%.
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i campioni, e` stata utilizzata la lunghezza d’onda del laser T i :Al2O3 a λ ≈ 892 −
894 nm, per avere duplicata poi una lunghezza d’onda di pompaggio a ≈ 446 −
447 nm; inoltre sono stati inseriti un fototubo veloce e l’oscilloscopio LeCroy 9374
da 1GHz, senza alcun ampliﬁcatore, in quanto non necessario. Durante le misure, le
fenditure del monocromatore Triax venivano tenute larghe 1− 2mm con il reticolo
da 1200 lineemm ed e` stato inserito un ﬁltro Y L2 con λt = 544nm. L’energia del segnale
laser duplicato era circa 8μJ , percio` talvolta sono stati inseriti dei ﬁltri attenuatori
prima dell’incidenza sul campione. Il numero di medie calcolate dal LeCroy, per una
migliore deﬁnizione dei proﬁli di decadimento, contro il rumore, era pari a 512.
Le vite medie sono state per entrambi i livelli misurate in modo da poter descrivere
un andamento in temperatura, cioe` per ciascuno sono state misurate τ a 10, 30, 77,
120, 200 e 293K.
L’analisi dati per il calcolo delle vite medie a varie temperature e ai vari livelli, si e`
diﬀerenziata, avendo incontrato situazioni diverse.
Per il calcolo della vita media di 1D2, a tutte le temperature e per entrambi i
campioni, e` stato adottato il ﬁt a doppio esponenziale, evidenziando un andamento
pressoche` costante di entrambi i τ con la temperatura.
Per il calcolo inerente a 3P0, invece l’andamento e` risultato esponenziale, ma con un
particolare andamento discendente all’aumentare della temperatura.
I graﬁci di andamento in funzione della temperatura sono rappresentati in Figura
5.6 e 5.7.
5.4 Conclusioni
Osservando le caratteristiche degli spettri di assorbimento e di ﬂuorescenza, in en-
trambi si riconosce la matrice BNN come essenzialmente non ordinata; e` infatti
sua la causa di picchi larghi e non ben distinti tra loro, anche a basse temperature.
Questo deriva dal suo essere una struttura non commensurata, unito anche in parte
al diﬃcile ottenimento di campioni completamente omogenei durante la crescita.
Inoltre, sempre per la stessa ragione, la maggiore deﬁnizione dei picchi nelle misure
a bassa temperatura in questo caso non e` netta come al solito, soprattutto tra 10 e
77K.
Per un confronto di quanto detto, e` utile osservare spettri di Praseodimio introdot-
5.4 Conclusioni 91
Figura 5.5: Livelli energetici di Pr3+ [67].
to in matrici ordinate [68], piu` adatte all’espressione delle transizioni del drogante,
quali i ﬂuoruri (vedi Figura 5.8).
Inoltre si ricorda che, al contrario del Disprosio, per quanto riguarda le ﬂuorescenze
del Praseodimio, per l’individuazione dei sottolivelli Stark in ogni multipletto, non
si puo` applicare la regola di conteggio per J seminteri, avendo la shell 4f un numero
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Figura 5.6: Andamento in funzione della temperatura per il livello 1D2 per i due campioni
(a) (b)
Figura 5.7: Andamento in funzione della temperatura per il livello 3P0 per i due campioni
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Figura 5.8: Spettro polarizzato a temperatura ambiente di LiLuF :Pr3+ [68].
pari di elettroni (regola di Kramers), ma sarebbe necessario procedere con un calcolo
basato sulla teoria dei gruppi e le caratteristiche delle trasformazioni irriducibili.
Gli spettri di ﬂuorescenza, oltre ad essere non particolarmente dissimili per diverse
temperature, non lo sono nemmeno variando il drogaggio del campione. Si noti in-
fatti come tra Figura 5.3 e Figura 5.4, le coppie di graﬁci alla stessa temperatura
si somiglino molto tra loro, ad eccezione dei due spettri a temperatura ambiente.
Questo, oltre alle analogie emerse dalle fotograﬁe ai raggi-X, porta a pensare che in
realta` i due campioni, in quanto a drogaggio eﬀettivo, non siano cos`ı diversi come
nominalmente sono. Questo puo` essere legato al fatto che il Praseodimio sia un
atomo molto grande con un fattore di segregazione (o distribuzione) basso, e alle
diﬃcolta` ad inserirsi nei tre tipi di tunnell caratteristici del BNN , di dimensioni
relativamente piccole, oltre che sostituzionalmente. La conclusione di cio` e` che e`
possibile che in realta` il drogaggio dei due cristalli sia molto simile, anche molto
minore del 2%, valore nominale del piu` diluito.
Tornando al graﬁco di ﬁgura 5.8, in esso risulta piu` semplice individuare le tran-
sizioni cercate per la misura delle vite medie, in quanto i picchi sono piu` sottili,
intensi e separati. In merito al decadimento 3P0 →3 F2, e` risultato facile individu-
arne la ﬂuorescenza, in quanto molto intensa ed il proﬁlo di decadimento e` risultato
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esponenziale. Questo porta a pensare ad una bassa incidenza di processi cooperativi
tra quelli in gioco. Nonostante cio`, l’andamento in temperatura e` anomalo: per
entrambi i campioni la vita media, prossima ai 2μs a basse temperature, tende a
calare anche del 40% all’aumentare di T , soprattutto una volta superati i 150K.
Una motivazione a cio` puo` essere individuata nel fatto che il drogante si trovi al-
l’interno di un ossido, con un’energia di cut-oﬀ dello spettro fononico molto alta
rispetto ad altre matrici, come il BaYF . All’aumentare della temperatura, questo
permette un’alta percentuale di decadimento non radiativo per mezzo di fononi che,
sottraendo parte dell’energia totale disponibile nei livelli superiori, diminuisce anche
la frazione dell’energia in grado di essere emessa in via radiativa, cioe` sottoforma
di ﬂuorescenza. Dato che la vita media si misura in riferimento esclusivamente ai
processi radiativi, diminuendo il numero di fotoni, potrebbe diminuire anche τ .
Diverse caratteristiche ha invece il decadimento del livello 1D2. Esso, come si vede
in Figura 5.5 e 5.8, corrisponde al decadimento 1D2 →3H4. Operativamente spesso
risultava diﬃcile distinguere il suo proﬁlo da quello relativo al decadimento del 3P0
in 3H6 che in eﬀetti e` quasi risonante con quello voluto, essendo quasi sovrapposto
come picco nello spettro di ﬂuorescenza. Elemento distintivo del decadimento di
1D2 e` il suo carattere a doppio esponenziale (si veda un esempio per il campione
drogato al 2% in Figura 5.9), che ﬁtta perfettamente i dati analizzati. Questo an-
damento presenta due tempi di decadimento, τfast e τslow, pari, in media al variare
della temperatura, a (34± 4)μs e (4.8± 0.4)μs, per il campione al 2% e (18± 1)μs
e (3.4 ± 0.3)μs, per il campione drogato all’8%. E` stato lecito calcolare un valore
medio di queste coppie di tempi di decadimento poiche´ dimostrano un andamento
pressoche´ costante al variare della temperatura.
Due motivi che spieghino questo particolare andamento, li si puo` individuare in
fenomeni sia di cross relaxation [82], che di decadimento non radiativo. Tutto si
fonda sull’ipotesi che ci possa essere un ripopolamento del livello 1D2 dal 3P0, per
accoppiamento con la transizione risonante 3H4 →3H6, oppure per superamento da
parte di fononi del gap energetico tra i due livelli, pari a circa 4000 cm−1.
In letteratura, sono presenti diversi casi di cristalli drogati con Praseodimio in cui
e` stato riscontrata una ﬂuorescenza di 1D2 grazie all’eccitazione da parte di 3P0
[70]. In ossidi con alta energia fononica come il BNN (850 cm−1), con soli quattro
o cinque fononi il popolamento di 1D2 puo` avvenire; questo conduce ad un decadi-
mento esponenziale del livello 3P0 e ad una sua dipendenza dalla temperatura. Cio`
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Figura 5.9: Esempio di decadimento a doppio esponenziale del livello 1D2 nel campione
drogato al 2%
inquadra perfettamente la situazione studiata. Una volta cos`ı popolato, il livello
1D2 puo` mostrare un’evoluzuone temporale con una fase iniziale di ripopolamento
e poi il depopolamento lento per decadimento. Si puo` quindi pensare che il primo
tratto sia dominato dalla vita media del livello 3P0 ed il secondo sia il reale decadi-
mento del livello 1D2. Anche questa chiave di lettura pero` non e` confermata poiche´
τfast ≈ 2τ3P0 , cioe` non c’e` corrispondenza perfetta e soprattutto se τ3P0 dipende dal-
la temperatura, anche τfast dovrebbe dipenderci e invece e` abbastanza costante.
Una possibile soluzione e` che il ﬁt doppio esponenziale non sia suﬃcientemente pre-
ciso e che nell’andamento in temperatura si debba aumentare l’errore assoluto di
ciascuna misura a tal punto da poter far somigliare di piu` le due τ . Un’altra pos-
sibilita`, almeno in parte fondata, e` che osservando a λ = 605nm, sia altamente
probabile vedere delle sovrapposiszioni con il decadimento 3P0 molto vicino e piu`
intenso; questo fenomeno poi tende ad aumentare con il crescere della temperatura
e l’allargarsi delle bande, compromettendo sempre di piu` l’attendibilita` dell’anda-
mento in Figura 5.6.
Una delle cause di questa diﬃcile analisi e` dovuta al fatto che la sorgente di pom-
pa fosse altamente energetica e con la stessa eccitassimo il 3P0 per vedere sia il
suo decadimento che quello del 1D2, aumentando la possibilita` di fenomeni coope-
rativi diﬃcilmente prevedibili. Una buona parte di possibili eﬀetti secondari la si
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eliminerebbe riprovando la misura con una sorgente nell’arancione, che ecciti di-
rettamente il livello 1D2; questo poi porterebbe a complicare un po’ l’osservazione
per la copresenza sullo stesso canale della sorgente di pompa e del decadimento da
misurare, ma con opportuni accorgimenti sarebbe possibile isolare il picco laser e
dedurre la vita media di 1D2. Questo approccio pero` comunque non eviterebbe la
possibile sovrapposizione, soprattutto ad alte temperature, con la coda del decadi-
mento 3P0. Per questo sarebbe opportuno, prima di cimentarsi nella rilevazione di
un andamento in temperatura, focalizzare l’attenzione su misure a T = 10K per la
corretta interpretazione della forma del proﬁlo di decadimento.
Si ricorda che buona parte dell’apparecchiatura ordinaria per misurazioni di tem-
pi di decadimento, e` stata opportunamente sostituita da una equivalente, ma con
tempi di risposta piu` brevi, tutto allo scopo di misurare τ molto bassi, anche del-
l’ordine del μs. Infatti tipicamente questo ordine di grandezza corrisponde a quello
della risoluzione degli strumenti; passando ad altri con risposta anche entro ∼ 10 ns,
l’errore sulla misura scende a solo qualche punto percentuale e diventa sensato eﬀet-
tuarla. Questo ragionamento vale per il fototubo, l’oscilloscopio e, se ci fosse stato,
l’ampliﬁcatore.
Capitolo 6
Crescita e analisi spettroscopica
di BaYF :Eu3+, Eu2+
I due campioni di BaYF :Eu3+x, Eu2+ drogati nominalmente all’ 1 e allo 0.5% sono
stati cresciuti durante il lavoro di tesi; successivamente sono stati caratterizzati spet-
troscopicamente e ne e` stata calcolata la sezione d’urto di emissione.
6.1 Crescita e orientazione
Per la crescita dei due cristalli e` stato utilizzato il forno Czochralski , gia` descritto
nel Capitolo 2.
I materiali di partenza sono stati opportune quantita` di polveri di ﬂuoruri, con grado
di purezza 5N , forniti dalla ditta AC Materials, trasferiti nel crogiolo all’interno di
una dry-box priva di umidita`, con l’aiuto di una bilancia con risoluzione del millesi-
mo di grammo. Gli ioni droganti sono stati inseriti in forma trivalente, aggiungendo
a BaY2F8 una mistura di EuF3 e YF3 in uguali proporzioni, insieme ad una op-
portuna quantita` di BaF2 come compensazione. E` stato necessario inserire anche
dell’YF3 poiche´ la ditta fornisce EuF3 mescolato al 50%, in modo da abbassarne
l’alta temperatura di fusione.
Le proporzioni di materiali inseriti nel crogiolo la prima volta erano in funzione di
una crescita con drogaggio all’1% ed erano previste per avere una quantita` totale di
melt pari a circa 100 g. Prima di essere inseriti in forno, sono stati opportunamente
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(a) (b)
Figura 6.1: Fotograﬁe dei cristalli: (a) 1% Eu :BaYF (b) 0.5% Eu :BaYF
mescolati, per omogenizzare il tutto prima della fusione.
La temperatura di crescita e` sempre stata compresa nel range 992−983◦C; la velocita`
di tiraggio era di 0.5mm/h e la velocita` di rotazione di 5 rpm. Il seed usato era co-
stituito da un pezzo di BaYF non drogato, orientato lungo l’asse cristallograﬁco c,
con una superﬁcie da aﬀacciare al melt di circa 4mm2.
La crescita e` durata approssimativamente due settimane, comprensive dei tre giorni
ﬁnali di lento raﬀreddamento del forno ﬁno a temperatura ambiente. Durante questo
periodo sono state calate quattro retine atte a ripulire la superﬁcie del melt da im-
purezze, rispettivamente a 990, 975, 980 e 975◦C. In realta` la prima retina sarebbe
stata immersa la prima volta a T = 966◦, poi alzata di 24◦C, per fondere parte del
materiale cristallizzato prima della risalita.
Durante la crescita, il controllo laser in diametro non era sempre aﬃdabile, percio`
spesso il controllo automatico era intervallato da quello manuale. Inoltre il momento
del distacco e` avvenuto prima del previsto, a causa di un imprevisto contatto del
cristallo col crogiolo che, se lasciato proseguire, avrebbe potuto causare la rottura
del collo o comunque un danneggiamento della struttura. Per tutte queste ragioni, il
primo cristallo cresciuto non e` risultato molto pesante, ne` di grande diametro. Tale
cristallo era caratterizzato infatti da un diametro massimo di circa 16.5mm, una
lunghezza di circa 40mm, un peso di 11.22 g ed e` visibile in Figura 6.1(a).
Una volta estratto questo primo campione, a causa dell’interruzione forzata del-
la precedente crescita, era avanzata una quantita` di melt pari a 39.978 g, cioe` una
quantita` considerevole, che si e` pensato di riutilizzare, diluendo il tutto con ulteriori
40.040 g di BaYF puro, per avere una proporzione di drogante per una nuova cresci-
ta ridotta di un fattore 2, cioe` pari allo 0.5%, per un totale di circa 80 g di materiale.
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E` da ricordare che all’inizio di questa seconda crescita, non sono state ripetute le
procedure di pulizia del forno necessarie quando invece si inizia una crescita con un
diﬀerente drogante.
Per questa altra crescita sono stati impiegati solo 10 giorni, poiche´ sono state im-
merse solo due retine, una a 986 e un’altra e 950◦C, data la relativa pulizia della
superﬁcie del fuso. Anche durante questa crescita numerose letture di riﬂessi spuri
hanno impedito un’autonoma e duratura crescita con controllo automatico del di-
ametro, ma nonostante cio`, rispetto alla crescita precedente, e` stata impostata per
piu` tempo una rampa a diametro maggiore e per questo le caratteristiche del cam-
pione drogato allo 0.5%, visibile in Figura 6.1(b) erano: un diametro massimo di
18.5mm, una lunghezza di 46.4mm e un peso di 24.91 g.
Entrambi i campioni alla luce apparivano giallo ambra, maggiormente tra i due quel-
lo della seconda crescita.
Per poter ottenere dei campioni utili all’analisi spettroscopica, i due cristalli sono
stati orientati usando il diﬀrattometro a raggi-X mediante la tecnica di Laue, cioe`
sono stati individuati gli assi cristallograﬁci ed eﬀettuati tagli orientati; dopodiche´
e` stata eﬀettuata la lucidatura ottica.
6.2 Analisi spettroscopica
In questa Sezione sono raccolte tutte le misure di tipo spettroscopico eﬀettuate sui
due campioni. Si e` partiti con le misure di assorbimento, si e` proseguito, in base ai
picchi evidenziati, con le misure di emissione ed eccitazione ed inﬁne e` stata misura-
ta la vita media del livello (4f7)6P7/2.
6.2.1 Assorbimenti con spettrofotometro
In questa prima fase, sono stati eﬀettuati gli assorbimenti per mezzo dello spettrofo-
tometro Cary (si veda Capitolo 3), nelle tre regioni UV , visibile e vicino infrarosso.
Nella prima zona la risoluzione era di 1 nm, nella seconda di 0.3 nm e nella terza di 3
e 7 nm per le due diverse regioni dell’infrarosso 1800−2300 nm e 2300−3200 nm. Per
eﬀettuare le misure polarizzate, sono stati utilizzati i polarizzatori Glan-Thompson
e Glan-Taylor per la regione UV -visibile-primo infrarosso e le due coppie di ﬁnestre
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di Brewster di ZnSe oltre i 2300 nm.
Gli spettri di assorbimento sono raccolti in Figura 6.2 e 6.3.
Questi spettri hanno dimostrato che, nonostante l’inserimento nel crogiolo di Eu-
ropio in forma trivalente, in realta` nel cristallo si e` rivelata la presenza sia di Eu3+
che di Eu2+. Cio` in parte era stato previsto, infatti, data una precedente esperienza
analoga, ma con l’Ytterbio [47], era noto che ad alte temperature e con opportune
condizioni dell’ambiente interno al forno, sarebbe potuto accadere qualche fenomeno
di riduzione del drogante.
Considerando lo schema dei livelli in Figura 6.4, e` possibile individuare le varie tran-
sizioni che si sono osservate negli spettri di assorbimento.
Principalmente si e` evidenziata una banda molto larga e intensa nella regione
200 − 330 nm che deriva dall’assorbimento di Eu2+ a partire dal livello 8S7/2 ﬁno
alla banda 4f65d1, molto estesa e che quindi determina anche un allargamento nello
spettro. Questa banda di assorbimento risulta strutturata in tre picchi principali,
in ordine decrescente di intensita` centrati a 250, 260 e 227 nm ed uno secondario
marginale a circa 325 nm. I primi tre picchi rappresentano probabilmente la strut-
tura ﬁne dell’interazione degli elettroni 5d con il core 4f6 [75]. Le tre polarizzazioni
non sono profondamente diverse, ma quella piu` intensa per tre picchi su quattro,
in entrambi i drogaggi, e` quella con E ‖ z. Nonostante tali strutture siano ben
identiﬁcabili, osservandone la forma, appare evidente che a loro volta questi picchi
siano la convoluzione di altri sottopicchi non ben risolti. L’intensita` di questa banda
e` mediamente oltre tre volte maggiore nel campione meno drogato, con un massi-
mo di 93.6 cm−1 e massimi secondari di 86.3 e 61.1 cm−1. Questo fenomeno non
e` inaspettato e verra` spiegato in seguito. Con questa misura si puo` comprendere
anche perche´ il cristallo appare giallo: il fondo che in entrambi i campioni permane
ﬁno a 500 nm e` probabilmente dovuto a impurezze non identiﬁcate o altri difetti
cristallini che assorbono a queste lunghezze d’onda. Il colore piu` intenso del campio-
ne piu` diluito puo` essere ricondotto al fatto che il fondo e` mediamente 2−3 volte piu`
intenso rispetto all’altro cristallo, fenomeno che a sua volta e` legato al fatto che in
questo cristallo, piu` che nell’altro, si hanno sostituzioni di ioni Y 3+ con ioni Eu2+,
che lasciano una vacanza per ogni sito e quindi una potenziale fonte di difetto della
matrice. Successivamente cio` verra` dimostrato con una stima quantitativa.
In questo intervallo di lughezze d’onda, compare anche un picco due ordini di
grandezza meno intenso della banda precedentemente descritta, cioe` un assorbimen-
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(a)
(b)
(c)
Figura 6.2: Assorbimenti polarizzati nella regione 200− 500 nm per i due cristalli cresciuti
e dettaglio del picco a λ = 393 nm
102 Crescita e analisi spettroscopica di BaYF :Eu3+, Eu2+
(a)
(b)
(c)
Figura 6.3: Assorbimenti polarizzati nella regione 1800−2300 nm per i due cristalli cresciuti
e assorbimenti nella regione 2200− 3200 nm per il solo campione drogato all’1%
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Figura 6.4: (a) Schema dei livelli di Eu3+ [71](b) Schema dei livelli di Eu2+
to a 393 nm riconducibile alla transizione 7F0 →5LJ dello ione Eu3+. Questo picco e`
visibile in Figura 6.2(c), dove e` anche meglio evidenziata l’intensita` del fondo di cui
sopra. Sempre in questa zona, ma a circa 360 nm e` appena riscontrabile un picco di
assorbimento attribuibile alla transizione 8S7/2 →6P7/2 di Eu2+; e` da sottolineare
che questo assorbimento e` rilevabile solo in polarizzazione y, mentre nelle altre due
l’intensita` e` al limite della sensibilita` dello strumento.
Nella regione infrarossa invece, rappresentata in Figura 6.3, sono presenti picchi piu`
stretti nell’intervallo 1950 − 2250 nm, legati alla transizione 7F0 →7F6 di Eu3+. In
questa banda piu` strutturata risultano molto piu` rilevanti le diﬀerenze tra diverse
polarizzazioni ed i picchi piu` intensi sono individuati a 2054 nm, in polarizzazione
y, a 2022 nm, in polarizzazione z e a 2185 nm, in polarizzazione y. Come intensita`
questi picchi sono circa un fattore 100 piu` deboli di quelli nella zona UV , paragona-
bili a quello a 393 nm, cioe` pari a circa 1 cm−1 per il picco principale (circa 0.6 cm−1
per i due secondari), per il campione drogato all’1%, ma che scende ad un terzo se
si considera l’altro cristallo (massimo a 0.34 cm−1, mentre i picchi secondari a circa
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0.20 cm−1).
L’ultima banda debole e rumorosa e` stata individuata nell’intervallo 2400−3000 nm
ed etichettata come rappresentante delle transizioni: 7F0 → (7F4,7 F5). Il picco
piu` largo e intenso e` quello centrato sui 2740 nm, ma e` molto debole, al massimo
0.08 cm−1 ed il forte rumore ne distorce il proﬁlo. E` da ricordare che in questa zona
ci si trova all’estremo delle capacita` di lettura dello spettrofotometro, con le ﬁnestre
di ZnSe solo limitatamente polarizzanti. Inoltre tra 2200 − 2500 nm si possono no-
tare delle forti oscillazioni del segnale, dipendenti dalla lunghezza d’onda, date dal
fenomeno di rotazione periodica del vettore di polarizzazione. Questo accade quan-
do si veriﬁcano leggeri disallineamenti del campione.
Con le tipologie di bande che sono state osservate, e` possibile confermare cio` che
ci si attendeva: i picchi legati a Eu3+ sono stretti e strutturati perche´ derivanti da
transizioni del tipo 4f → 4f ; invece le bande attribuite a Eu2+ sono generate dalle
transizioni dal livello fondamentale ai livelli 4f5d meno schermati dei livelli 4f , che
determinano una banda molto allargata, e al multipletto (4f) 6P7/2, che ha quindi
caratteristiche piu` simili, come strettezza e struttura, ai picchi di Eu3+.
Nessun assorbimento nello spettro visibile da parte degli ioni Eu3+ e` stato registra-
to, nonostante fosse lecito prevederli, dato che lo schema dei livelli in Figura 6.4(a)
ne porta diversi esempi, come 7F0 →5D0, oppure 7F0 →5D1.
La presenza di entrambi gli ioni divalenti e trivalenti di Europio nel cristallo e` da
attribuire al fatto che gli ioni inseriti all’inizio nel crogiolo erano nella forma triva-
lente, ma hanno subito un processo di riduzione progressiva durante la crescita. Tale
parziale riduzione del drogante la si prevede dipendente dalla durata del procedimen-
to di crescita del cristallo. Avendo infatti a disposizione gli spettri di assorbimento, e`
possibile fare una stima del rapporto del numero di ioni di Eu3+ nel primo campione
rispetto al secondo e la stessa cosa per gli ioni di Eu2+. Si considerino le seguenti
deﬁnizioni:
atomi Eu3+ atomi Eu2+
1% x3 x2
0.5% y3 y2
A questo punto, si selezionano gli spettri adatti a rappresentare le transizioni degli
ioni Eu3+ e quelli per le transizioni di Eu2+. In questo caso, per i primi si e` con-
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siderato lo spettro infrarosso nell’intervallo 1800− 2300 nm, con i quattro picchi piu`
signiﬁcativi; per gli ioni di Eu2+ invece si e` scelta la banda allargata e intensa tra
200 e 300 nm, costituita da tre picchi, con l’aggiunta del picco a circa 325 nm. Per
calcolare il rapporto tra i parametri x3, x2, y3, y2, sono stati mediati i coeﬃcienti
di assorbimento, per ciascuna polarizzazione, relativi ai picchi piu` signiﬁcativi.
Questo calcolo ha portato ad ottenere:
x3
y3
= 3.01 (6.1)
y2
x2
= 3.28. (6.2)
Cio` signiﬁca che la concentrazione di ioni di Eu3+ e` circa il triplo nel cristallo drogato
all’1%, rispetto all’altro e di ioni di Eu2+ ce n’e` piu` del triplo nel cristallo drogato
allo 0.5%, rispetto all’altro. A questo punto si puo` aggiungere l’ultimo vincolo noto,
cioe` che il drogaggio complessivo del cristallo piu` drogato corrisponde a circa il
doppio di quello piu` diluito:
x2 + x3 ≈ 2(y2 + y3). (6.3)
Risolvendo il sistema con le proporzioni ricavate dagli spettri di assorbimento, si
ottiene il legame ﬁnale tra le proporzioni dei due tipi di ioni, all’interno di ciascun
cristallo:
x3 ≈ 16.6x2 (6.4)
y3 ≈ 1.7y2. (6.5)
Questo risultato esprime la maggioranza di ioni Eu3+ all’interno dei due cristalli, ma
un sostanziale fattore 10 di guadagno di ioni Eu2+ nel campione piu` diluito. Cio` e`
giustiﬁcato dal fatto che per la seconda crescita il fuso e` rimasto ad alta temperatura
per un tempo piu` lungo che per la prima, quindi il processo di riduzione e` risultato
piu` signiﬁcativo per il secondo cristallo. A questo e` collegata anche la colorazione
gialla piu` intensa da parte di questo secondo campione.
Dato il numero eccessivo di incognite all’interno del sistema, non e` possibile trarre
valori quantitativi da questo ragionamento. Per fare altrimenti sarebbe necessario
conoscere il coeﬃciente di distribuzione, cioe` il rapporto tra la concentrazione di dro-
gante nel fuso e nel cristallo. Chiaramente esso dipende sia dalle caratteristiche del
drogante che dal reticolo ospite, ma anche parzialmente dalle condizioni di crescita.
106 Crescita e analisi spettroscopica di BaYF :Eu3+, Eu2+
Questo parametro e` quindi molto caratteristico del fenomeno e diﬃcilmente rintrac-
ciabile se l’accoppiata matrice-drogante e` originale come questa. Si puo` immaginare
che l’Europio, essendo un atomo abbastanza grande 1, abbia un coeﬃciente di di-
stribuzione basso; se si considera poi esclusivamente il caso di Eu2+, l’inserimento
in matrice e` ancora piu` sfavorito dal fatto che il tipico drogaggio di BaYF avviene
per sostituzione con lo ione Y 3+, con valenza diversa dal candidato sostituto.
6.2.2 Spettri di eccitazione ed emissione con spettroﬂuorimetro
Vista la debole intensita` degli assorbimenti di Eu3+, specialmente nella regione visi-
bile, l’analisi successiva si e` focalizzata soprattutto nella caratterizzazione dello ione
divalente; inoltre, data la maggiore intensita` di picchi nel campione drogato allo
0.5%, si e` privilegiato questo cristallo nelle misure, rispetto all’altro. Le misure di
emissione ed eccitazione sono state svolte per mezzo dello spettroﬂuorimetro gia` de-
scritto nel Capitolo 3. In questo caso le risoluzioni erano dell’ordine di 2.5− 9 nm.
I principali risultati emissione sono presentati in Figura 6.5.
Il graﬁco piu` caratteristico e` quello in emissione derivato dall’eccitazione del cristal-
lo meno drogato a λ = 248nm. Esso e` caratterizzato da tre picchi: il principale e`
quello centrale a 358 nm, in cui prevale la polarizzazione lungo l’asse z; il secondario
e` quello a 362 nmm, dove invece prevale la polarizzazione lungo y; inﬁne il terzo
picco per intensita` di ﬂuorescenza e` quello collocato a 354 nm, dove prevale di nuovo
la polarizzazione lungo y. Questa banda deriva dal decadimento di (4f7)6P7/2 di
Eu2+ e questa e` una chiara prova di quanto eﬃcientemente l’energia inizialmente
assorbita da 4f5 5d1 venga trasferita al livello sottostante (4f7)6P7/2 dello ione a
stessa valenza. E` da ricordare che l’emissione dal livello 4f nella regione UV e` pecu-
liare solo di certi tipi di materiali, poiche` solitamente la banda 4f 5d si sovrappone
alla piu` debole emissione 4f . Nel caso di BaYF (insieme ad altri ﬂuoruri, quali
RbMgF3 [76] e BaAlF5 [77]) e` importante notare che l’eﬀetto nefelauxetico, che ab-
bassa l’energia media della banda 4f 5d rispetto alla situazione dello ione libero, e`
debole a causa del carattere ionico del legame Eu−F . Questo eﬀetto spiega come le
caratteristiche chimico-ﬁsiche della matrice ospite inﬂuiscano nell’alzare o abbassare
l’energia dei livelli 5d o 4f . Nel presente caso, il debole eﬀetto nefelauxetico induce
1Raggio ionico pari a 108.7 pm per Eu3+, 131 pm per Eu2+ e 104 pm per Y 3+ [72]
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Figura 6.5: Spettro di emissione del campione drogato allo 0.5%, con λecc = 248 nm.
il limite inferiore in energia della banda 4f 5d ad essere piu` alto in energia del livello
(4f7)6P7/2 e quindi permette l’osservazione di emissioni da questo multipletto [73].
Inoltre nel caso di pompaggio sulla banda UV , non e` stata osservata alcuna emis-
sione da parte dello ione Eu3+ entro i limiti di sensibilita` dello strumento. Questo
primo indizio ha condotto ad un controllo piu` preciso della possibilita` di trasferimen-
ti energetici Eu2+ ⇒ Eu3+ e viceversa, articolato su diverse misure di emissione ed
eccitazione alle varie lunghezze d’onda caratteristiche di ciascuna valenza. Il risul-
tato e` stato negativo: non e` mai stato riscontrato scambio energetico tra gli ioni a
valenze diverse.
Analizzando le emissioni pompando sui diversi picchi della banda 4f5 5d1 osservata
in assorbimento, sostanzialmente gli spettri rilevati non cambiano. Inoltre sui tre
picchi di emissione a 354, 358 e 362 nm, le diﬀerenze al variare della polarizzazione
sono piuttosto lievi.
Come ultima analisi, sono stati acquisiti gli spettri di eccitazione, osservando a
λ = 358nm. E` da notare che questo tipo di misura ha comportato diversi problemi
dovuti a riﬂessioni o emissioni spurie; per questo particolare cura e` stata posta alla
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Figura 6.6: Confronto tra spettro di eccitazione con λobs = 358 nm e assorbimento nella
zona 200− 500 nm per il campione drogato allo 0.5%.
schermatura del campione.
E` riportato in Figura 6.6 lo spettro di eccitazione non polarizzato, acquisito osser-
vando l’emissione a λ = 358nm. Nello stesso graﬁco e` riportata anche la rispettiva
banda di assorbimento 4f5 5d1. Come si puo` vedere, i due spettri sono quasi sovrap-
ponibili. Le principali diﬀerenze si trovano nella risoluzione dei picchi e nella coda.
Infatti lo spettro di eccitazione risulta molto piu` risolto di quello di assorbimento,
presentando tre sotto-picchi in luogo del picco di assorbimento principale ed essendo
anche piu` deﬁnito. Inoltre in eccitazione non e` presente la coda che compare in
assorbimento. Questa e` una prova che essa non derivi dall’Europio divalente, bens`ı
da impurezze o difetti contenuti nel cristallo.
6.2.3 Misura di vita media del multipletto (4f 7)6P7/2
Per la misura del tempo di decadimento, e` stato utilizzato lo schema standard de-
scritto nel Capitolo 3.
Nel dettaglio, il laser era un Nd : Y AG impulsato e quadruplicato per mezzo del
quadruplicatore d’onda LG103 ad una λ = 266nm. Il segnale e` stato molto atte-
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Figura 6.7: Spettro di vite medie e vite medie calcolate, confrontate con lo spettro di
ﬂuorescenza corrispondente.
nuato per evitare eﬀetti spuri nel cristallo; il monocromatore utilizzato era l’HR250
e il fotomoltiplicatore il 9814A, adatto per l’UV e l’ampliﬁcatore era caratterizzato
da un rise-time di 1μs.
La vita media misurata si riferiva al livello (4f7)6P7/2 e si e` trovata corrispondere a
τ = (1.5 ± 0.1)ms; il proﬁlo di decadimento era sempre esponenziale e non si e` mai
scostato molto dal valore medio annunciato. Questo e` un tempo molto lungo per
essere un’emissione UV (oltre tre ordini di grandezza piu` lungo dell’ordinario), ma
non e` un risultato anomalo, infatti l’emissione deriva da una transizione 4f−4f , che
sarebbe vietata nel caso dello ione isolato, mentre di solito le transizioni osservate
in questa regione sono del tipo 4f → 5d. La transizione 4f − 4f e` possibile solo
grazie all’intervento del campo cristallino per cui i livelli che emettono diventano
metastabili, come di solito accade per le terre rare nel visibile e nell’IR. Infatti
in alcuni ﬂuoruri come CaF2 [78] e CsCaF3 [79], il primo livello eccitato dell’Eu-
ropio nella conﬁgurazione 4f7 e` posizionato sopra la 4f65d1, cosicche´ il tempo di
decadimento e` molto corto, anche dell’ordine del μs [80]. Invece in altre matrici,
quali RbMgF3 [76] e BaAlF3 [77], l’ordine e` invertito e il tempo di decadimento e`
confrontabile con quello del BaYF . Questo lungo tempo di decadimento rende in-
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teressante questo livello per applicazioni laser in questa regione di lunghezze d’onda
allo scopo di costruire sorgenti a stato solido in continua o modelocked. E` noto pero`
che una radiazione di pompa nella regione UV (quindi molto energetica) ad elevate
intensita`, puo` indurre la formazione di difetti nei cristalli, come per esempio i centri
di colore. Al ﬁne di scongiurare la possibilita` che il valore di vita media misurato
potesse essere falsato da questo fenomeno, si e` deciso di ricostruire una sorta di
spettro, graﬁcando l’integrale delle forme di decadimento acquisite al variare della
lunghezza d’onda di osservazione. L’auspicio era quello di ritrovare lo stesso proﬁlo
osservato in emissione, cioe` una banda di tre picchi asimmetrica centrata su 358 nm.
In Figura 6.7 e` rappresentate la sagoma di questo triplo picco, le vite medie misurate
e il confronto con lo spettro di emissione a λ = 358nm. Tenendo conto della taratura
in lunghezze d’onda del monocromatore utilizzato, e dal maggior rumore insito in
questo tipo di analisi, l’accordo con le misure standard di ﬂuorescenza e` molto buono.
6.3 Calcolo della sezione d’urto di emissione
Servendosi delle emissioni polarizzate e del valore di vita media misurato, e` possibile
calcolare la sezione d’urto di emissione σem, che fornisce informazioni importanti in
merito alla possibilita` del materiale di essere impiegato come mezzo attivo all’in-
terno di un laser. Utilizzando lo spettro di ﬂuorescenza di emissione polarizzata e
il tempo di decadimento del multipletto 6P7/2 del campione drogato allo 0.5%, si
puo` calcolare, mediante il metodo β− τ integrale, descritto in Capitolo 1, la sezione
d’urto di emissione polarizzata:
σ(p)em(λ) = η
λ5I(p)(λ)
8πcn2τ
∫
λI(p)(λ) dλ
, (6.6)
dove I(p)(λ) e` lo spettro di emissione sperimentale lungo la polarizzazione p; η
e` l’eﬃcienza quantica, c la velocita` della luce e n l’indice di rifrazione di BaYF .
Si considera in questo caso η ≈ 1, in quanto e` presente un gap di energia tra
lo stato fondamentale e lo stato emettitore, cioe` il primo eccitato, molto grande.
In Figura 6.8 e` rappresentata σ per ciascuna delle tre polarizzazioni. Il massimo
raggiunto corrisponde a 0.09 × 10−20 cm2 a λ = 258nm, lungo la polarizzazione z;
il secondo massimo corrisponde invece a 0.04 × 10−20 cm2, a λ = 362nm ed il terzo
a 0.02 × 10−20 cm2 a λ = 354nm, entrambi lungo la polarizzazione y. In totale
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le bande si estendono in un range di 351 − 366 nm. Come ordine di grandezza,
si nota che tale sezione d’urto e` mediamente molto bassa, soprattutto per essere
nella zone dell’UV ; questo pero` e` principalmente dovuto al fatto che avendo τ circa
tre ordini di grandezza maggiore del solito ed essendo inversamente proporzionale
a σ, e` inevitabile che essa diminuisca dello stesso fattore. Infatti in cristalli come
Ce3+ :LiSAF o Ce3+ :LiCAF , la sezione d’urto arriva ad essere anche 1×10−18 cm2,
ma con una vita media di soli 30 ns [81]. Altri materiali che possono somigliare a
quello studiato, nella zona UV , sono ﬁbre di ZBLAN drogate con Erbio, Neodimio,
Olmio e Tullio, che hanno delle sezioni d’urto comprese tra 2.0 e 7.7 × 10−20 cm2,
con vite medie comprese tra 2.1 e 170μs [82]: in questi casi la vita media e` da uno
a tre ordini di grandezza minore e di conseguenza la sezione d’urto e` da uno a due
ordini di grandezza maggiore.
Figura 6.8: Sezione d’urto di emissione per le tre polarizzazioni nel campione drogato allo
0.5%
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6.4 Conclusioni
Lo studio di questo materiale ha portato a interessanti osservazioni che lo collocano
tra quelli promettenti per applicazioni nell’UV .
Anzitutto il fatto che la vita media del livello (4f)6P7/2 sia circa tre ordini di
grandezza piu` lunga della maggior parte delle transizioni nella stessa regione dello
spettro, desta subito grande interesse. Infatti con una premessa di questo tipo si
potrebbe aprire la strada verso lo sviluppo di laser a stato solido nell’UV , anche
Continuum-Wave, perche` in grado, nel lungo tempo di decadimento, di accumulare
molta energia. Questo tipo di laser e` molto raro e ricercato, soprattutto per appli-
cazioni in campo medico e biologico e spesso in questa regione le sorgenti sono di
tipo incoerente (lampade) oppure laser non a stato solido o ottenuti con complicate
moltiplicazioni in frequenza. Ad ogni modo, quasi tutte queste sorgenti hanno un
carattere impulsato. Una possibile sorgente UV a stato solido in continua avrebbe
quindi un’enorme rilevanza.
Le particolari caratteristiche spettroscopiche dei cristalli in esame non sono legate
esclusivamente alle peculiarita` di Eu2+, ma anche a quelle della matrice. Infatti
l’eccezionale trasparenza che BaYF ha nelle frequenze ultraviolette permette l’e-
mergere della banda larga a 200−300 nm, ma soprattutto l’eﬀetto nefelauxetico che
permette di osservare la transizione del livello 4f7 sconvolgendo la situazione piu`
comune inversa in cui i tempi di decadimento non superano l’ordine di grandezza
del μs. Purtroppo questa vita media particolarmente lunga, per un certo verso e`
molto positiva ma dall’altro e` negativa; infatti essendo che la sezione d’urto di emis-
sione e` inversamente proporzionale al tempo di vita media, e` ovvio che il valore di
quest’ultima risulti molto inferiore rispetto ai valori tipici in questa regione. Infatti
le sezioni d’urto nell’UV spesso sono dell’ordine di 10× 10−20 cm2 [81] grazie ad un
breve tempo di decadimento. Pero` a compensare questo difetto ricorre il fatto che
attorno a 358 nm, corrispondente al picco massimo della sezione d’urto, il cristallo
ha un coeﬃciente di assorbimento relativo alla transizione 4f → 4f molto basso.
Un’altra caratteristica favorevole di questo cristallo e` la banda molto larga e intensa
in assorbimento tra 200 e 300 nm, che rende il cristallo facilmente eccitabile senza
stringenti richieste nell’emissione della sorgente di pompa, tranne il fatto che sia
compresa in questa banda di 100 nm. Si potrebbero quindi potenzialmente prendere
in considerazione anche sorgenti a banda larga.
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Focalizzando l’attenzione sui cristalli in esame, quindi non esclusivamente drogati
con Eu2+, ma anche con Eu3+, si deve ricordare che un possibile rischio di cui non
e` ancora stata deﬁnitivamente esclusa l’incidenza, riguarda il possibile trasferimento
di energia tra i due ioni diversi. Misure preliminari tendono ad escludere questa
possibilita`, ma un’analisi piu` accurata e` tutto’ora in corso. Ad ogni modo questo
problema puo` essere meglio risolto ottimizzando la crescita per ottenere un cristallo
drogato esclusivamente con Eu2+, come per esempio prolungando la permanenza
del fuso ad alta temperatura, non necessariamente all’interno del forno Czochralski,
oppure inserendo direttamente come drogante lo ione gia` nella forma divalente.
Inoltre all’interno dei campioni in esame, sono certamente presenti impurezze o difet-
ti che si notano in quanto i cristalli assumono una colorazione giallo-ambra, anche in
maniera non omogenea all’interno dello stesso campione e dal fatto che negli spettri
di assorbimento UV , ﬁno a 500 nm, e` presente una coda alta tra i 5 e i 10 cm−1,
derivata da assorbimenti dovuti a impurezze diverse dall’Europio; cio` e` assicurato
dal fatto che eccitando sia sui picchi derivati da transizioni di Eu2+ che su quelli
derivati da transizioni di Eu3+, questo fondo non compare (come per esempio in
Figura 6.6).
Al ﬁne invece di caratterizzare le transizioni visibili dello ione trivalente, sarebbe
necessario crescere BaYF drogato esclusivamente con Eu3+. In questa ottica,
l’esperienza passata [47] puo` venire in aiuto. Un fenomeno analogo alla riduzione di
Eu3+ in Eu2+ e` gia` avvenuto con lo ione Ytterbio. Anche in quel caso nonostante
la volonta` di inserire lo ione trivalente, si riscontro` la presenza anche di quello di-
valente. In quel caso, si giunse alla conclusione che per ostacolare la riduzione di
Y b3+ dovesse essere inserito un’altra sostanza che gli impedisse di ridursi. Proprio
per questo dalle crescite successive l’atmosfera di crescita non fu piu` mantenuta
inerte con il solo Argon, ma arricchita con un altro gas, il CF4. Questa soluzione
poi ottenne l’eﬀetto sperato, ma presenta degli svantaggi: essendo questo gas molto
aggressivo, le parti interne del forno, anche dopo poche crescite, hanno mostrato
evidente deterioramento, con il rischio aggiuntivo di compromettere la purezza dei
campioni cresciuti. Inoltre, visto che CF4 e` molto dannoso anche per l’uomo, sarebbe
conveniente trovare un metodo alternativo.

Capitolo 7
Crescita ed analisi
spettroscopica di BaYF :Sm3+
Il campione di 1% Sm :BaYF e` stato cresciuto durante il lavoro di tesi, riscontrando
alcune serie diﬃcolta` che verranno presentate. Di questo lavoro fanno parte solo la
crescita, l’orientazione ed un inizio di carattterizzazione spettroscopica.
7.1 Crescita e orientazione
Il cristallo e` stato cresciuto con il metodo Czochralski , gia` illustrato nel Capitolo 2.
I materiali di partenza sono stati un’opportuna quantita` di polveri di ﬂuoruri, di
purezza 5N , forniti dalla AC Materials. In particolare, per aggiungere il drogante
nella forma trivalente, alla base di polveri di BaY2F8, sono state aggiunte delle op-
portune quantita` di SmF3 e poi BaF2 per compensazione.
Per la crescita e` stato utilizzato un seed di BaYF equivalente a quello usato nel
Capitolo 6 e sono stati eﬀettuati due tentativi di mantenimento del contatto al melt,
in un range di temperature di circa 964 − 967 ◦C. Il problema riscontrato e` stato
quello di non poter proseguire la crescita se non per qualche ora dopo il contatto,
a causa di un ripetuto distacco del seed dall’estensione. Al primo distacco, e` stata
constatata un’avvenuta reazione chimica di danneggiamento, simile alla corrosione,
a carico dei ﬁli di Platino di sostegno del seed. Avendo a disposizione oltre ai ﬁli di
Platino da 0.3mm, anche quelli da 0.5mm, si e` riprovato il contatto con un nuovo
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seed e questi ultimi ﬁli, ma anche in questo caso, avendo sottovalutato la velocita` e
l’eﬃcacia della reazione chimica in gioco, dopo un tempo un po’ piu` lungo rispetto
al primo distacco, la situazione si e` ripetuta, con l’aggiunta di un danneggiamento
dell’estensione, anch’essa di Platino e ritrovata ricoperta per il tratto piu` vicino al
melt di un sottile strato di materiale in parte depositato.
Allo scopo di testare l’atmosfera all’uscita dal forno al termine del secondo tentativo
di crescita, e` stato fatto scorrere dell’Argon e misurato il pH, che e` risultato essere
pari a 5, con possibilita` di valori minori nella profondita` del forno. E` stata quindi
dimostrata la presenza di un’atmosfera acida.
Una volta aperto completamente il forno, sono state osservate anche le parti interne
dello stesso e si e` notato un sostanziale danneggiamento anche per il crogiolo in
vitreus Carbon, ma non quella degli schermi al Molibdeno. Ulteriori analisi sono in
corso per chiarire la natura di questo processo chimico. Per eﬀettuare comunque una
prima caratterizzazione, e` stato ricavato un campione da analizzare selezionato dai
residui della crescita sul fondo del crogiolo. Da questa ricerca e` uscito un frammento
di dimensioni circa 4× 3× 3mm3, di buona qualita` ottica.
E` noto che una condizione necessaria per la formazione di cristalli ordinati e mo-
nocristallini a partire dal materiale fuso, sia un processo lento di crescita e raf-
freddamento, condizioni entrambi assenti nel presente caso. Per questo motivo e`
stata fondamentale un’analisi al diﬀrattometro di Laue, allo scopo di confermare la
monocristallinita` ed eventualmente orientare il frammento.
Da un’analisi preliminare al microscopio, il campione non e` risultato frammenta-
to; dal test ai raggi-X e` risultato monocristallino e suﬃcientemente trasparente per
un’analisi spettroscopica, quindi e` stato orientato secondo gli assi ottici e lucidato
su tre facce per le prime prove di assorbimento.
7.2 Analisi spettroscopica
Sono di seguito presentate le misure di assorbimento polarizzate, unite ad una prima
prova di emissione per ﬂuorescenza, il tutto a temperatura ambiente. In Figura
7.1, e` presentata una schematizzazione dei livelli di Sm3+. Essi si presentano in
due gruppi: uno ﬁno a circa 10000 cm−1 ed un altro separato da un gap di circa
7000 cm−1. In entrambi i gruppi, i livelli si presentano molto ravvicinati e soggetti
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Figura 7.1: Schema dei livelli di Sm3+ [83][84]
a rilassamenti fononici.
7.2.1 Assorbimenti con spettrofotometro
Le misure di assorbimento sono state eﬀettuate con lo spettrofotometro Cary, gia`
descritto nel Capitolo 3.
Con un primo scan veloce non polarizzato sono state identiﬁcate le regioni di mag-
giore interesse per l’analisi polarizzata.
Gli spettri polarizzati sono stati rilevati, per mezzo di due polarizzatori Glan-
Thompson in due zone principali: 350− 700 nm e 880− 1650 nm e sono visualizzati
in Figura 7.2. E´ ben chiaro osservandoli che non presentano un fondo piatto, in
nessuno dei due casi. Questo e` probabilmente dovuto al fatto che il campione non
e` otticamente perfetto, presenta delle opacita` e dei possibili centri diﬀrattori che
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comportano un segnale spurio di assorbimento.
Alcune misure sono state ripetute poiche´ si erano riscontrati dei problemi di orien-
tazione del cristallo che davano lo stesso tipo di oscillazione gia` visto nella coda IR
del cristallo drogato con Eu, ma con un corretto montaggio sul portacampioni sono
stati quasi totalmente eliminati. Le transizioni sono state riconosciute come quelle
di Sm3+ e sono state etichettate [85][86].
Gli assorbimenti, soprattutto per lo spettro UV -visibile, sono interessanti per indi-
viduare una possibile regione per eccitare il cristallo, centrando una delle bande di
assorbimento piu` intense del Samario. In questo caso una zona interessante e` quel-
la prossima a 400 nm, con un picco particolarmente pronunciato polarizzato lungo
l’asse x, corrispondente all’assorbimento del livello 6P3/2; questo picco, una volta
sottratto il fondo, ha un’intensita` di circa 15 cm−1. Gli altri picchi che sono emersi
in questa zona sono molto deboli, ma ben deﬁniti ed identiﬁcabili con le rispettive
transizioni. Il tratto oltre i 500 nm non e` stato riportato perche´ privo di assorbimenti
rivelati.
Gli spettri inerenti la zona infrarossa risultano strutturati, con picchi molto ben
deﬁniti ed identiﬁcabili come le transizioni dal livello fondamentale a ciascuno dei
multipletti di tipo 6FJ . La transizione piu` intensa e` quella 6H5/2 →6 F7/2, pari a
2.9 cm−1
7.2.2 Misure di ﬂuorescenza su banco ottico
L’intenzione iniziale era di utilizzare lo spettroﬂuorimetro per realizzare spettri di
emissione ed eccitazione polarizzati. Eccitando nella zona in cui l’assorbimento e`
massimo, cioe` tra 400− 404 nm, non si e` riusciti ad osservare alcuna emissione dallo
ione Sm, probabilmente a causa della scarsa sensibilita` dello strumento. Si e` quindi
deciso di acquisire le misure in modo tradizionale sul banco ottico. Gli spettri ot-
tenuti sono riportati in Figura 7.3.
La scelta sulla possibile sorgente era duplice: l’ UV LED della Roithner, centrato a
400 nm, cioe` una sorgente non collimata ne` intensa, ma centrata sul piu` alto picco
di assorbimento del drogante, oppure una delle righe secondarie del laser ad Argon,
cioe` una sorgente laser, ma centrata su picchi di assorbimento minori. Si e` deciso di
procedere privilegiando le caratteristiche del campione, centrando il picco di assor-
bimento con l’UV LED.
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Figura 7.2: Spettri di assorbimento nella regione UV e in quella infrarossa di Sm : BaYF
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Essendo questa una misura a temperatura ambiente, il campione non e` stato mon-
tato nel criostato, come nella descrizione standard dell’apparato per ﬂuorescenze del
Capitolo 3, bens`ı su un portacampione esterno, orientato con l’asse ottico z verticale
e l’asse y lungo la direzione di incidenza del LED. Sul campione e` stato focalizzato
l’UV LED con una coppia di lenti, una di focale 10 e l’altra di focale 7.5 cm, ed
il segnale emesso e` stato raccolto con una lente di focale 7.5 cm e inviato al chop-
per (ν ≈ 169Hz); successivamente era ﬁltrato da un ﬁltro di taglio a 460 nm, per
eliminare eventuali scattering di pompa ed il polarizzatore Glan-Taylor ruotabile
selezionava una polarizzazione in ingresso al monocromatore Triax, con reticolo a
1200 lineemm , che poi era rivelata dal fotocatodo S20. Il segnale e` stato quindi registrato
da lock-in SR830 e poi inviato ad un Computer che controllava anche il movimento
del monocromatore. Con questa apparecchiatura sono state eﬀettuate misure nel
range 530 − 750 nm, dopo aver appurato l’assenza di picchi prima e dopo tali limi-
ti. Le misure sono state quattro, una per ogni polarizzazione, piu` una di controllo,
ottenute ruotando sia il polarizzatore che il cristallo.
E` da speciﬁcare che preliminarmente a questa misura, e` stato controllato lo spettro
dell’UV LED nel range di lunghezze d’onda degli spettri, per veriﬁcare che even-
tuali emissioni alle lunghezze relative al segnale di ﬂuorescenza non inﬂuissero sulla
misura delle transizioni del Samario. Un dubbio era che il LED potesse emettere
anche ﬁno a 500 nm. E` stato confermato che, seppur minima, l’emissione in questa
zona esiste, ma paragonata all’intensita` di picco e` comunque da considerarsi trascur-
abile.
Alla ﬁne delle misure sul cristallo, e` poi stata eﬀettuata una misura di taratura nelle
stesse condizioni, togliendo il LED ed il campione e sostituendolo con una lampada
alogena che simulasse un corpo nero a 3000K. Gli spettri mostrati in Figura 7.3
sono quindi corretti per la risposta spettrale del sistema.
E` immediato notare che il Samario in questa porzione di spettro presenta numerose
transizioni, specialmente nella zona del rosso. Lo spettro consiste quindi in una serie
di picchi relativamente stretti raggruppati a formare una serie di bande piu` larghe
dislocate nell’intervallo 550−740 nm. Il picco piu` intenso si trova nel profondo rosso
a λ = 689.6 nm ed e` da attribuire al livello pompato dalla sorgente, cioe` 6P3/2,
quando decade radiativamente in 6F11/2. Gli altri picchi hanno un’intensita` simile
tra loro, grosso modo la meta` del picco massimo. Essi sono dovuti al decadimento
radiativo di 4G5/2 in 6HJ , con J = 5/2, 7/2, 9/2 e 11/2, rispettivamente nel verde-
7.3 Conclusioni 121
Figura 7.3: Fluorescenze polarizzate a temperatura ambiente nella regione 530− 750 nm
giallo, nell’arancione, nel rosso e nel profondo rosso, a ridosso del vicino infrarosso.
Quindi in totale l’emissione copre la porzione di spettro sita tra il giallo-verde ed il
rosso cupo.
7.3 Conclusioni
Chiaramente cio` che e` stato presentato su BaYF :Sm non e` una caratterizzazione
completa della coppia matrice-drogante, ma e` un buon punto di partenza per osser-
varne gli assorbimenti e conoscerne il comportamento sotto eccitazione.
In merito alla produzione di luce bianca, il Samario si mostra non come sorgente
bianca perche´ totalmente privo di emissioni nel blu, ma come buon elemento per
l’emissione nel rosso, infatti il range 640− 740 nm e` coperto in modo quasi continuo
e con in aggiunta una complessa e ﬁtta struttura di emissione nell’arancione ed una
piccola porzione nel verde.
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Alcune idee per il proseguimento dello studio del Samario potrebbero essere quelle
di analizzarne la sezione d’urto di emissione nelle zone del rosso, per poterne vedere
le potenzialita` laser, implicando quindi anche uno studio dinamico sulle vite medie
dei livelli in gioco, ma anche la ricerca di altre terre rare complementari che pos-
sano compensare, in un drogaggio di coppia o anche triplo, le sue carenze a corte
lunghezze d’onda dello spettro visibile.
Un problema fondamentale pero` da aﬀrontare prima di iniziare ulteriori studi spet-
troscopici, e` quello della crescita.
Innanzi tutto sarebbe necessario un attento studio della componentistica interna del
forno, identiﬁcando tutti gli atomi che la compongono e procedere con una valu-
tazione chimica delle possibili reazioni che possano avvenire a scapito del Platino
e proseguire tentando una nuova crescita ostacolando questo fenomeno, oppure ac-
certandosi che materiali alternativi al Platino non si danneggino in tale ambiente e
sostituirlo completamente, come per esempio il Tantalio, con il quale sarebbe neces-
sario anche sostituire l’intera estensione in Platino.
Capitolo 8
Conclusioni & Prospettive
La collocazione fondamentale in cui si sono inquadrate le misure spettroscopiche
e le crescite considerate in questo lavoro di tesi, e` quella dell’indagine di materiali
innovativi per la coppia matrice-drogante, in particolar modo emittenti nella regione
del visibile.
In questa ottica, lo studio di Y PO :Dy3+ ha condotto ad un’analisi delle ﬂuorescen-
ze che ha ritrovato tre regioni principali di emissione della terra rara in esame: una
banda nel blu, una nel giallo e una, anche se piu` debole, nel rosso. E` stato notato
che l’intensita` della ﬂuorescenza dipendeva dal drogaggio ed infatti, avendo a dispo-
sizione un campione molto drogato, si e` riusciti ad osservare anche le transizioni nel
rosso. Non tutte le matrici si prestano ad alti drogaggi e soprattutto in questi casi
aumenta molto la probabilita` di eﬀetti cooperativi ed interazioni tra ioni dello stesso
tipo. Un materiale di questo tipo puo` risultare complicato da gestire all’interno di
un dispositivo piu` complesso.
L’analisi di BNN : Pr3+ si e` presentata problematica a partire dalle dimensioni e
dalla qualita` dei campioni. Purtroppo dedicarsi a nuove tecniche e materiali por-
ta inevitabilmente a scontrarsi con diﬃcolta`. La complicazione in questo caso e`
stata data esclusivamente dalla matrice, con qualsiasi tecnica in generale diﬃcil-
mente crescibile come singolo cristallo. Essa infatti da` un allargamento intrinseco
delle righe di transizione anche per misure a basse temperature, dovuto al fatto che
il BNN e` quasi-commensurato, cioe` presenta ordine di orientazione non completa
a lungo range che viene impedita da una modulazione strutturale con un vettore
d’onda di modulazione, multiplo di uno dei vettori tipici di cella. La possibilita` per
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questi materiali di essere applicati in funzione della loro non linearita` li ha portati
ﬁno ad oggi ad essere ancora studiati, ma se le tecniche non miglioreranno, le loro
applicazioni come cristallo singolo saranno destinate a sparire. Inoltre in questo caso
il BNN era drogato con Praseodimio, una terra rara diﬀusamente utilizzata in tutti
i tipi di matrici, essendo anch’essa emettitrice nel visibile, in maniera piu` intensa nel
blu, nell’arancione e nel rosso. Durante lo studio di questo materiale anche l’inter-
pretazione dei livelli di questa terra rara e` risultata complicata, soprattutto per la
caratterizzazione del decadimento del livello 1D2. Molti problemi pero` verrebbero
risolti se si potesse ripetere l’analisi di questo livello con una sorgente che pompasse
direttamente il livello stesso, eliminando l’incognita del decadimento o del rilassa-
mento dai livelli superiori che hanno complicato dapprima la comprensione del modo
di popolamento di 1D2 e successivamente delle sue possibili vie di decadimento.
Inoltre, un proposito di proseguimento di questo lavoro riguardera` uno studio piu` ap-
profondito sul drogaggio di BNN : Pr. Infatti, dopo aver ipotizzato varie volte che i
due campioni in realta` fossero drogati pressoche´ nello stesso modo ed addirittura in
maniera fortemente minore del drogaggio nominale del 2%, e` diventato interessante
il proseguimento con l’analisi di un terzo campione a drogaggio ancora diverso. Viste
le premesse, un terzo campione ideale dovrebbe essere solo leggermente drogato an-
che nominalmente, cioe` per esempio una percentuale pari allo 0.5 o anche minore. In
questo caso il drogaggio reale dovrebbe avvicinarsi ancora di piu` a quella nominale
e confrontando le caratteristiche di questo nuovo campione rispetto a quelle degli
altri due, si dovrebbe ﬁnalmente riuscire a deﬁnire che potenzialita` abbia uno ione
di grandi dimensioni come il Praseodimio ad inserirsi in una struttura complessa e
articolata, come quella del BNN .
Lo studio di BaYF : Sm3+ non ha potuto essere concluso per ragioni di tempo,
ma gia` dall’inizio, la crescita si e` rivelata problematica. Nonostante cio`, lo studio
spettroscopico ha dato buoni risultati, inquadrando il Sm3+ tra gli ioni ampiamente
diﬀusori nel visibile. Nel dettaglio il Samario presenta una caratteristica un po’
diversa dagli altri droganti emettitori nel visibile studiati: invece che avere delle in-
tense righe singole molto localizzate nello spettro, anche a lunghezze d’onda lontane
tra loro, Sm3+ e` caratterizzato da una banda nel rosso che si puo` considerare quasi
continua, unita ad un discreto spettro emettitore nell’arancione ed una parziale co-
pertura, anche se debole, del giallo-verde. Droganti di questo tipo si candidano per
non essere da soli una sorgente di luce bianca, bens`ı come un possibile componente
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di una matrice multidrogata, in cui il rosso potrebbe essere interamente coperto dal
Samario. In questa chiave di lettura, non importa che uno ione non mostri emissione
in una certa regione, come puo` essere quella blu per Sm3+, ma occorre un massiccio
contributo in una banda suﬃcientemente larga.
Per quanto concerne quindi questo tipo di ricerca della sorgente a luce bianca, l’im-
mediato passo in avanti di questo lavoro sara` il tentativo di crescita e quindi di analisi
spettroscopica di ﬂuoruri drogati con Terbio. Questa terra rara potrebbe mostrare
una buona emissione nel viola e nel blu [87], ﬁn ora osservata solo per grandi picchi
singoli o quasi da parte di Praseodimio e Disprosio; oppure anche per costituire il
principale produttore di luce nel verde [88].
Il problema poi di avere piu` ioni diversi in una stessa matrice e` quello di trovare
un’unica sorgente che li ecciti tutti in maniera eﬃciente.
Con l’obiettivo di studiare un’ulteriore emettitore per esempio nel giallo-arancione
[87], era iniziata la crescita di BaYF :Eu.
Nonostante lo studio di Eu3+ non sia stato possibile, i cristalli cresciuti si sono
dimostrati utili per uno studio originale e stimolante nel campo della regione UV ,
sempre piu` d’interesse per applicazioni negli ambiti della medicina e della biologia.
Le prospettive che possono oﬀrirsi per un ampliamento dello studio del BaYF droga-
to con Europio sono raggruppabili in due ﬁloni: il primo e` quello che mira alla
crescita del solo ione trivalente inserito in matrice, allo scopo di studiare l’emissione
nella zona dello spettro visibile; l’altro e` quello che porta ad una ottimizzazione
delle prestazioni del cristallo nella regione UV , cioe` al drogaggio esclusivo con ioni
divalenti. Infatti per esaltare le caratteristiche delle singole valenze, conviene evitare
il co-drogaggio e non rischiare i possibili trasferimenti energetici Eu2+ ⇒ Eu3+, non
ancora completamente esclusi come eventualita` nei campioni analizzati. Nel caso
dello ione Eu3+, lo studio dovrebbe cominciare da zero, non avendo ricavato infor-
mazioni nel visibile riguardo le crescite qui considerate ed una possibilita` potrebbe
essere quella di aumentare il drogaggio nominale della matrice, cercando di evitare il
piu` possibile le riduzioni, per esempio con l’utilizzo di CF4. Per quanto concerne in-
vece lo studio dello ione divalente, se ne sono viste le potenzialita` come mezzo attivo
in una sorgente coerente emettitrice nell’UV e lo studio in merito potrebbe prose-
gurie perfezionandone le caratteristiche. Infatti la presenza di impurezze e difetti,
individuabili a causa del fondo di 10−20 cm−1 negli assorbimenti nell’UV , determina
un canale di perdita di energia non contemplabile all’interno di una cavita` laser. Per
126 Conclusioni & Prospettive
risolvere questo problema, si puo` pensare ad un trattamento che tenda ad eliminare
la concentrazione di difetti, come ad esempio un annealing ad alta temperatura, op-
pure si puo` optare per la sostituzione di una matrice come BaYF , all’interno della
quale il drogante tipicamente si inserisce sostituendo ioni di Y 3+, con una in cui la
sostituzione avvenga tra ioni entrambi divalenti. Il fatto che per ogni ione di Eu2+
inserito in matrice, si avesse una carica positiva spaiata all’interno del reticolo, ha
determinato una automatica creazione di difetti, quali i centri di colore, se in gioco
potenze di pompa suﬃcientemente alte. Sarebbe poi consigliabile inserire lo ione di
terra rara gia` nella forma divalente, o calibrare la durata del processo di crescita in
modo da provocare una completa riduzione degli ioni di Eu.
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